Universidade Federal de Minas Gerais
Instituto de Ciéncias Exatas
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica

Wagner Augusto Fiel

DESENVOLVIMENTO DE METODOS PARA ANALISES DE RESIDUOS DE
INCENDIO UTILIZANDO EXTRACAO POR SPME E DETERMINACAO POR
GC/MS E GCXGC/Q-TOFMS/MS

Belo Horizonte
2024



UFMG/ICEX/DQ. 1.626
D. 883

Wagner Augusto Fiel

DESENVOLVIMENTO DE METODOS PARA ANALISES DE RESIDUOS DE
INCENDIO UTILIZANDO EXTRACAO POR SPME E DETERMINACAO POR
GC/MS E GCXGC/Q-TOFMS/MS

Dissertacdo apresentada ao Programa de
P6s-Graduacao em Quimica do Instituto de
Ciéncias Exatas da Universidade Federal
de Minas Gerais, como requisito parcial
para obtencdo do grau de Mestre em

Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Helvécio Costa
Menezes
Coorientadora: Prof2. Dra. Zenilda de

Lourdes Cardeal

Belo Horizonte
2024



Ficha Catalografica

F452d
2024

Fiel, Wagner Augusto.

Desenvolvimento de métodos para andlises de residuos de incéndio utilizando
extracdo por SPME e determinacéo por GC/MS e GCXGC/Q-TOFMS/MS [manuscrito]
/ Wagner Augusto Fiel. 2024.

125 f. :il., gréfs., tabs.

Orientador: Helvécio Costa Menezes.
Coorientadora: Zenilda de Lourdes Cardeal.

Dissertacéo (mestrado) — Universidade Federal de Minas Gerais — Departamento de
Quimica.

Bibliografia: f. 110-117.

Apéndices: f. 118-125.

1. Quimica analitica — Teses. 2. Quimica legal — Teses. 3. Incéndios — Teses. 4.
Planejamento experimental — Teses. 5. Quimiometria — Teses. 6. Liquidos inflamaveis —
Teses. 7. Extracdo (Quimica) — Teses. 8. Preparagdo de amostra (Quimica) — Teses. 9.
Cromatografia de gas — Teses. 10. Analise de componentes principais — Teses. I.
Menezes, Helvécio Costa, Orientador. Il. Cardeal, Zenilda de Lourdes, Coorientadora.
1. Titulo.

CDU 043

Elaborada por Sérgio Ferreira da Silva — CRB6-2719.




quimica

"Desenvolvimento de Métodos para Andlises de Residuos de Incéndio
Utilizando Extracdo por SPME e Determinacao por GC/MS e GCXGCIQ-
TOFMS/MS™

Wagner Augusto Fiel

Dissertagéo aprovada pela banca examinadora constituida pelos Professores:

Prof. Helvécio Costa Menezes - Orientador
UFMG

Profa. Zenilda de Lourdes Cardeal - Coorientadora
UFMG

Dr Ricardo Martins Duarte Byrro
PCMG

Profa. Mariana Ramos de Almeida
UFMG



” — Y —

il

.a@l. tﬁ
Assinatura

eletrbnica

. e

il

SEel 5
SETInEIUFY

eletrbnica

. e

il

SEel 5
SETInEIUFY

eletrbnica

sel! o

asunatura

eletrbnica

Documento assinado eletronicamente por Helvecio Costa Menezes, Professor do
Magistério Superior, em 18/10/2024, as 08:55, conforme horario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 5° do Decreto n® 10.543, de 13 de novembro de 2020.

Documento assinado eletronicamente por Zenilda de Lourdes Cardeal, Professora do
Magistério Superior, em 18/10/2024, as 10:55, conforme horario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 5° do Decreto n® 10.543, de 13 de novembro de 2020.

Documento assinado eletronicamente por Ricardo Martins Duarte Byrro, Usuério Externo,
em 21/10/2024, as 15:47, conforme horéario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 5° do
Decreto n°® 10.543. de 13 de novembro de 2020.

Documento assinado eletronicamente por Mariana Ramos de Almeida, Professora do
Magistério Superior, em 06/11/2024, as 20:01, conforme horario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 5° do Decreto n® 10.543, de 13 de novembro de 2020.

Referéncia: Processo n° 23072.260369/2024-15 SEI n°® 3647864



AGRADECIMENTOS
Em primeiro lugar, eu gostaria de agradecer a Deus, que permitiu que concluisse mais
uma etapa de minha vida. Ele nunca me abandonou nessa caminhada.
A minha mae, Marta, expresso profunda gratiddo e carinho, pois eu ndo conseguiria
chegar aqui sem ela. Mae solo, sempre lutou muito para que eu pudesse estudar e ter
uma vida melhor. Sempre foi e continuara sendo a minha inspiracdo de humildade, fé,
amor e esperanca.
A minha irma Vanessa e aos meus tios, Alvaro e Alberto (in memoriam), que sempre
me apoiaram e ajudaram-me em todos os desafios que enfrentei em minha vida e
contribuiram para ser o que sou hoje.
Aos meus orientadores, Helvécio e Zenilda, pelo imenso apoio e liberdade durante a
minha trajetoria no mestrado. Vocés me ensinaram muito e serei eternamente grato
por isso.
Aos peritos da policia civil Rogério Lordeiro e Yuri Machado, que me indicaram esse
tema de estudo e sempre trouxeram ideias relevantes para complementa-lo. Desde o
estagio, compartiihamos momentos felizes e vocés me apoiaram nos momentos
dificeis. Vocés sdo também coorientadores desse trabalho.
Aos colegas do laboratério 171, em especial Jhonatan Bispo, Josimar Batista, Nathan
Coelho e Nayara Fraga, pelos relevantes ensinamentos com relagdo a cromatografia
gasosa bidimensional abrangente (GCxGC), compartilhando boa parte do que vocés
sabem comigo.
Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq), a
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) e a
Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG), pelo apoio
financeiro.
A Rede Mineira de Ciéncias Forenses (RMCF), a Rede Mineira de Cromatografia
Avancada (RMCA) e a Policia Civil de Minas Gerais (PCMG), pelo apoio com o0s
insumos e equipamentos necessarios para a conducao desse projeto.
A pés-graduacéo do Departamento de Quimica, pelo excelente ensino e suporte para
o desenvolvimento do trabalho.
A Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), minha segunda casa desde a
graduacéo, pelo ensino de qualidade e pelo suporte que me tornaram um profissional

melhor.



“Uma vida sem pensamento é totalmente
possivel, mas ela fracassa em fazer
desabrochar sua propria esséncia — ela
ndo € apenas sem sentido; ela ndo é
totalmente viva. Homens que ndo pensam
sdo como sonambulos.”

(Hannah Arendt, A Vida do Espirito)



RESUMO
As mudancas climéaticas estéo levando ao aumento das queimadas em varias partes
do mundo, incluindo o Brasil. Assim, devera crescer a demanda pela andlise de
residuos de incéndio, com o objetivo de esclarecer a origem e as motivacdes, inclusive
de incéndios criminosos, por meio da detecgédo de acelerantes de queima. Contudo,
os residuos de acelerantes contidos em destrocos de incéndios podem apresentar
desafios a sua correta identificacdo, provocados principalmente por acidificacao,
degradacdo microbiolégica, intemperismo e efeito de matriz. Diante do desafio, o
objetivo deste trabalho foi desenvolver método inovador, orientado por principios da
guimica verde, DI-SPME-GCxGC/Q-TOFMS/MS para analises de residuos de
incéndio obtidos sob queima controlada com acelerantes liquidos. O desenvolvimento
do método incluiu a otimizacdo das condicbes cromatograficas e de extracdo. A
otimizacao da ortogonalidade em GCxGC foi obtida pela injecéo liquida de acelerantes
de queima, sob analise dos seguintes fatores: taxa de aquecimento, fluxo de gas de
arraste (hélio), temperatura do modulador, periodo de modulacéo, fluxo de jato frio e
tempo de jato quente. A partir do planejamento fatorial, concluiu-se que os fatores
estatisticamente significativos foram: taxa de aquecimento, periodo de modulacéo e
temperatura do modulador. Otimizaram-se também as condicfes de extracao por DI-
SPME por planejamento fatorial. As amostras foram produzidas pela queima completa
de papel (5,0 cm x 5,0 cm) dopado com uma mistura de gasolina e diesel. Devido a
necessidade de aumentar a vida util da fibra para SPME, foi desenvolvido pela
primeira vez um dispositivo de Teflon, utilizado dentro do frasco durante a extracao.
Foram estatisticamente significativos: tempo de extracdo (45 min) e dessorcdo (10
min), temperatura de extracdo (80°C) e dessorcédo (270°C), além do modificador
(acetato de etila). Por fim, avaliaram-se as seguintes figuras de mérito: faixa linear,
limites de deteccdo e quantificacdo, repetibilidade e precisao intermediaria para os
alcanos lineares C14-C18, presentes em acelerantes de queima derivados de
petréleo. O método apresentou baixos LODs, na faixa 2,9 — 28,3 ug L%, boa
repetibilidade, na faixa 6,8% - 25,4%, e precisao intermediaria na faixa 12,0% — 20,8%.

Além disso, o método desenvolvido tem potencial de automacao e miniaturizagao.

Palavras-chave: quimica forense; acelerantes de queima; protetor de fibra SPME;

planejamento de experimentos; quimiometria.



ABSTRACT
Climate change is leading to an increase in fires in various parts of the world, including
Brazil. As a result, the demand for fire debris analysis is expected to grow, with the aim
of clarifying the origin and motivations, including arson, through the detection of
burning accelerants. However, the residues of accelerants contained in fire debris can
present challenges to their correct identification, caused mainly by acidification,
microbiological degradation, weathering and matrix effect. Faced with this challenge,
the aim of this work was to develop an innovative method, guided by the principles of
green chemistry, DI-SPME-GCxGC/Q-TOFMS/MS for analyzing fire debris obtained
under controlled burning with liquid accelerants. The development of the method
included the optimization of chromatographic and extraction conditions. Optimization
of orthogonality in GCxGC was achieved by liquid injection of burning accelerants,
under analysis of the following factors: heating rate, carrier gas flow (helium),
modulator temperature, modulation period, cold jet flow and hot jet time. From the
Factorial Design, it was concluded that the statistically significant factors were: heating
rate, modulation period and modulator temperature. The DI-SPME extraction
conditions were also optimized using Factorial Design. The samples were produced
by completely burning paper (5,0 cm x 5,0 cm) doped with a mixture of gasoline and
diesel. Due to the need to increase the useful life of the fiber for SPME, a Teflon device
was developed for the first time and used inside the vial during extraction. The following
were statistically significant: extraction time (45 min) and desorption time (10 min),
extraction temperature (80°C) and desorption temperature (270°C), as well as the
modifier (ethyl acetate). Finally, the following figures of merit were evaluated: linear
range, detection and quantification limits, precision and reproducibility for linear
alkanes C14-C18, present in petroleum-based burning accelerants. The method
showed low LODs, in the range 2.9 - 28.3 ug L%, good repeatability, in the range 6.8%
- 25.4% and intermediate precision in the range 12.0% - 20.8%. In addition, the method

developed has the potential for automation and miniaturization.

Keywords: forensic chemistry; burning accelerants; SPME fiber protector; design of

experiments; chemometrics.
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ASTM — Sociedade Americana para Testagem e Materiais (American Society for
Testing and Materials);

CAR — carboxen;
CCD - planejamento composto central (central composite design);
Cn — alcanos lineares com “n” &tomos de carbono;

DI-SPME - microextragdo em fase solida em modo imersdo direta (solid-phase
microextraction in direction immersion mode);

DVB - divinilbenzeno;

GC/IMS - cromatografia gasosa com deteccao por espectrometria de massas de
mobilidade i6nica (gas chromatography with ion mobility spectrometry detection);

GC/gMS - cromatografia gasosa com deteccdo por espectrometria de massas tipo
guadrupolo (gas chromatography with quadrupole mass spectrometry detection);

GCxGC/Q-TOFMS/MS - cromatografia gasosa bidimensional abrangente com
deteccdo por espectrometria de massas tandem quadrupolo/tempo-de-voo
(comprehensive two-dimensional gas chromatography with tandem quadrupole/time-
of-flight mass spectrometry);

HCA — analise por agrupamentos hierarquicos (hierarchical cluster analysis);

HS-SPME - microextracdo em fase solida em modo headspace (solid-phase
microextraction in headspace mode);

MTBE - metil-terc-butil-éter;

PCA — analise por componentes principais (principal component analysis);
PDMS - polidimetilsiloxano;

PP — polipropileno;

SPME — microextracdo em fase sélida (solid-phase microextraction);

SVD — decomposicdo em valores singulares (singular value decomposition);
TIC — cromatograma de ions totais (total ion chromatogram).

TIS — espectro de ions totais (total ion spectrum);
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1. INTRODUCAO

Ao observar as noticias relacionadas ao clima nos udltimos anos, algo que tem
chamado a atencdo € o aumento da ocorréncia de queimadas em diversos biomas,
tais como a Amazonia, o Pantanal e o Cerrado. Boa parte dos focos de incéndio tem
por objetivo a limpeza de areas para expansao da agropecuaria, de acordo com o
Instituto de Pesquisa Ambiental da Amazénia (IPAM)32. Alguns dos efeitos mais
notados é a piora da qualidade do ar até em regifes distantes do foco do incéndio,
além da perda de biodiversidade, o que agrava os efeitos das mudancas climéaticas?.
Por outro lado, incéndios em locais habitados nas regides urbanas também podem

levar a perdas econdmicas e humanas®®.

s

Uma das formas de enfrentar o problema é tomar conhecimento sobre as
caracteristicas de incéndios no Brasil, a fim de se planejar estratégias mais eficazes
de prevencao e combate. Alguns Corpos de Bombeiros estaduais costumam divulgar
os dados relacionados aos danos estruturais e perdas de vidas relacionadas aos
incéndios, mas néo existe um compilado nacional desses dados. Uma excecéo é o
Instituto Sprinkler Brasil, que divulga o cenario de incéndios estruturais no pais a partir
de dados obtidos de fontes jornalisticas®?, o Instituto Nacional de Pesquisas espaciais
(INPE)38, além do Projeto MapBiomas®, que divulgam informacGes acerca dos

incéndios em diversos biomas brasileiros.

Para que essas ocorréncias possam ser devidamente esclarecidas, € necessario
isolar o local do ocorrido para a analise da pericia criminal. Os objetivos dessa analise
serdo identificar, entre outras coisas, as origens e a causa do incéndio, esclarecendo
se o incéndio foi natural, acidental ou intencional®>’4, Essa etapa é importante para
gue sejam tomadas as devidas providéncias criminais nos dois ultimos casos, de

acordo com o Cédigo Penal Brasileiro, de 1941,

Contudo, o local do crime apresenta dificuldades que tornam essa area uma das mais
desafiadoras dentro da pericia criminal. O local de incéndio € fortemente deteriorado
devido as altas temperaturas que as chamas alcancam, aos esfor¢cos de combate as
chamas por bombeiros e voluntarios e a degradacdo microbioldgica posterior ao

incéndio®74,

Ao chegar ao local, os peritos devem isolar todo o ambiente, buscando pistas que

possam levar as origens e aos indicios de intencionalidade do incéndio, tal como
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residuos de recipientes incendiarios. Nesse interim, a coleta de amostras do local é
importante, a fim de se proceder andlises quimicas para a identificacdo de acelerantes
de queima, produtos adicionados com o objetivo de iniciar ou facilitar a propagacao
das chamas. Geralmente, as amostras costumam estar bastante degradadas, o que

pode dificultar os esforcos de andlise?>74.

Por sua vez, os laboratorios de analise quimica devem estar preparados para analisar
esses residuos, com objetivo de atestar a presenca ou ndo de acelerantes, prova
robusta, mas ndo Unica, de intencionalidade do incéndio. Atualmente, a técnica mais
utilizada é a cromatografia gasosa, com inUmeras técnicas de amostragem que podem
ser insuficientes para a demanda. Devido as possiveis degradacbes térmica e
microbiolégica da amostra, os residuos de liquidos inflamaveis estardo em
guantidades pequenas e intemperizados. O substrato da amostra pode apresentar
compostos que também estéo presentes nos acelerantes de queima, o que pode levar

a um caso de falso-positivo?>74.

Diante desse quadro, as técnicas disponiveis para tal tarefa devem estar em linha com
0S avangos em quimica analitica, em que ha o desenvolvimento de metodologias cada
vez mais sensiveis e seletivas. Um exemplo claro esta no uso da microextracdo em
fase solida (Solid-Phase Microextraction — SPME) para amostragem e analise por
cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC). Nesse sentido, o objetivo
desse trabalho foi desenvolver metodologias que utilizem a técnica SPME, em
conjunto com a analise por GC/MS e GCxGC/QTOFMS/MS para analise de

acelerantes de queima liquidos presentes em residuos de incéndio.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
Desenvolver método DI-SPME-GCxGC/Q-TOFMS/MS para andlises de residuos de

incéndio obtidos sob queima controlada com acelerantes liquidos.

2.2. Objetivos Especificos

e Desenvolver método GC/MS para analise dos residuos de incéndios;

e Otimizar método HS-SPME para extracao de residuos de incéndios obtidos sob
gueima controlada com acelerantes liquidos;

e Otimizar método DI-SPME para extracdo de residuos de incéndios obtidos com a
gueima controlada com acelerantes liquidos;

e Desenvolver um dispositivo protetor de fibora SPME para extracdes de residuos de
incéndio no modo imerséo direta;

e Desenvolver método GCxGC/Q-TOFMS/MS para analise target e untarget dos
residuos de incéndios;

e Aplicar ferramentas quimiométricas no tratamento dos dados de analises
cromatograficas, para obter similaridades e diferencas entre as queimas com

diferentes tipos de acelerantes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Incéndios

Incéndios sdo eventos provocados pelo espalhamento de chamas de forma rapida,
levando a grandes prejuizos para a sociedade, sejam eles econémicos, materiais ou,
0 que é mais grave, humanos. As causas de incéndio podem ser enquadradas em trés

categorias?> .74

e Incéndios naturais: quando algum fenbmeno da natureza provoca o inicio das
chamas. Exemplo: relampago que atinge vegetacdo seca, o que d& inicio aos
incéndios florestais;

e Incéndios acidentais: causados por acao humana sem intencionalidade. Exemplo:
curto-circuito por mal acondicionamento de fiagcdo elétrica, o que leva a um
incéndio residencial ou comercial;

e Incéndios intencionais: provocado por acdo humana com determinado objetivo.
Dentre as motivacdes para os incendiarios, podem-se considerar vantagem
financeira, vinganca, violenta emocdo, ocultacdo de crimes ou vandalismo.

Exemplo: criminoso incendeia patriménio alheio por motivo de vinganca,;

Nos casos de incéndios em que houver a identificacdo do responsavel, ocorrera a
responsabilizacdo de acordo como o Cddigo Penal'®, artigo 250, capitulo | “Dos
Crimes de Perigo Comum”, por “causar incéndio, expondo a perigo a vida, a
integridade fisica ou o patriménio de outrem”, com pena de reclusédo de 3 a 6 anos e
multa. Ressaltam-se que ha condutas que aumentam a pena, como provocar incéndio
com objetivos pecuniarios, ocasionar lesées corporais e mortes, assim como reducao

de pena, em casos de incéndios considerados culposos.

Apesar da necessidade de se conhecer o panorama de incéndios no Brasil, com o
propdsito de melhorar e expandir os trabalhos de investigacédo, otimizar préaticas e
processos para mitigar riscos de danos, existem poucos dados disponiveis sobre o

tema, principalmente para os incéndios estruturais.

3.1.1. Incéndios estruturais
Incéndios estruturais sdo aqueles que atingem areas construidas tais como: casas,

prédios, estabelecimentos comerciais, depésitos, etc. Existem poucos dados
disponiveis sobre esse tipo de incéndio no Brasil. Uma excecéo € o Instituto Sprinkler

Brasil (ISB)®°, organizacdo sem fins lucrativos voltada para divulgacéo de estatisticas
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e conscientizacao sobre incéndios estruturais, que reune alguns dados relacionados

sobre o tema no pais.

Segundo dados publicados pela instituicdo, houve um aumento de 317% no numero
de ocorréncias de incéndios estruturais ao comparar os dados de 2018 e 2023, com
aumento de 8,9% de 2023 em relagéo a 2022. Esse aumento pode estar relacionado
com a negligéncia, erros de implementacdo e manutencéo do sistema de prevencéo
e combate aos incéndios no Brasil. Contudo, esses numeros sdo subestimados e,
provavelmente, correspondem a 3% do nuamero real de incéndios, segundo a prépria
organizacdo. Na Figura 1, abaixo, € possivel visualizar as ocorréncias de incéndios

estruturais desde 2012 e o aumento observado a partir de 2018%°.

2500 2.301
2000

1500

e .
1.349 1.244

1000 .. g~ ) B 866
755 4 678

500

2012 2013 2014 2015 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023
Figura 1: Noticias de incéndios estruturais no Brasil no periodo 2012-2023.
Fonte: Instituto Sprinkler Brasil (2024)%°.
Ao observar os dados por tipo de construcéo, os que mais sofrem com incéndios sdo
estabelecimentos comerciais e depdsitos, conforme pode ser visto na Figura 2,
abaixo. Segundo o ISB, € necessaria maior conscientizacdo dos proprietarios sobre a
necessidade de implantacdo de melhores sistemas de prevencdo e combate a

incéndios em seus empreendimentos.



25

8,5%
OUTROS(1.213)

8,9%
SERVICO
PROFISSIONAL
(1.277)

23,2%
COMERCIO

0y
7% (3.323)

SERVICO
DESAUDEE

INSTITUCIONAL
(677)

1,8% * IR

SERVIGO DE . S % 28
HOSPEDAGEM
(255)

3,7% S )
EDIFICACAO (IR R

EEMPRESA
PUBLICA(537)

..... Eori ¥ 16,8%
DEPOSITO
(2.412)

12,6% )
LOCAL DEREUNIAO
DE PUBLICO(1.801)

14,3%

c 5,6%
INDUSTRIA(2.050) EDUCACIONAL E
CULTURAFISICA(805)

Figura 2: Noticias de incéndios estruturais no Brasil por tipo de ocupacédo no periodo 2012-2023.
Fonte: Instituto Sprinkler Brasil (2024)%.

No Brasil, como a legislacao sobre prevencdo e combate a incéndios € atribuicdo de
cada estado, esses dados devem servir como alerta para que o Poder Publico haja
com maior efetividade, principalmente por meio de fiscalizacdo mais eficaz de
construcdes. Por outro lado, a falta de divulgacdo dos dados relativos ao combate a
incéndios pelos Corpos de Bombeiros estaduais dificulta a conscientizacdo sobre o

problema e a necessidade de mudanca, tanto no ambito estadual quanto federal®.

3.1.2. Incéndios ambientais
Enquanto para incéndios estruturais ha poucas informacgdes disponibilizadas, existem

dados mais precisos sobre o panorama de incéndios que atingem os diversos biomas
brasileiros, como a Amaz6nia, o Pantanal e o Cerrado. Esses dados séo coletados e
disponibilizados por meio de monitoramento via satélite, realizado tanto pelo Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE)38, instituto ligado ao governo federal, quanto
pelo projeto MapBiomas®®, criado pela Organizacdo N&o Governamental (ONG)
Observatoério do Clima, com colaboracdo de universidades, outras ONGs e empresas

de tecnologia.

Sob essa perspectiva, na Figura 3, a seguir, é possivel visualizar o nimero de focos
ativos de incéndios no Brasil desde 1998. Nos ultimos anos, havia uma tendéncia de
estabilidade, o que provavelmente devera ser alterado devido ao ano de 2024, em que
houve recordes de incéndios no pais. Segundo os dados do INPE, até o més de
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outubro de 2024, o Brasil apresentou aumento de 21,5% no numero de focos em
relacéo a todo o ano de 2023, especialmente devido aos incéndios florestais, o que
desperta um alerta sobre esse problema no Brasil*®®. De acordo com o MapBiomas,
em cerca de 65% das areas analisadas, houve mais do que uma queima considerando
dados desde 1985, o que pode levar a uma degradacéo irreversivel de diversas areas

pelo pais®°.

400.000
300.000

200.000

Numero de focos

100.000

Ano

Figura 3: Focos de incéndios no Brasil detectados via satélite no periodo 1998-out/2024.
Fonte: INPE (2024)%.

De acordo com Instituto de Pesquisa Ambiental da Amazénia (IPAM)3?, a maior parte
dos incéndios que atingem os biomas no Brasil € decorrente do manejo e limpeza da
pastagem para o avanco da agropecuaria. Em muitos casos, ocorre a perda do
controle do fogo, provocando incéndios que se espalham por enormes areas e
causam danos estruturais, ambientais e de perdas de vidas. Na Figura 4, € possivel
observar a quantidade de focos de incéndios por bioma, com destaque para os biomas
mais atingidos, a Amazonia e o Cerrado. Com relacdo a focos de incéndio, o bioma
mais atingido é a Amazonia®®. JA com relacdo a éarea degradada, segundo o
MapBiomas, o bioma mais atingido € o Cerrado (88,5 mi de hectares queimados),
seguido pela Amazobnia (82,6 mi de hectares queimados)®. Nesses casos, é
necessario maior conscientizacdo das pessoas sobre o0 perigo desse tipo de pratica,

inclusive por meio de maior fiscalizacao e responsabilizacdo pelo Poder Publico.
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Figura 4: Nimero de incéndios por bioma no Brasil no periodo 1998-out/2024.
Fonte: INPE (2024).

3.2. Quimicado fogo
Segundo DEHAAN e ICOVE (2012)%°, fogo pode ser definido como uma reacéo de

oxirreducao rapida, com evolucéo de luz e calor. Para a ocorréncia do fenémeno, sao
necessarios quatro parametros: fonte de ignicdo, comburente (majoritariamente o gas
oxigénio), combustivel e reacdo em cadeia, cujo conjunto denomina-se tetraedro do
fogo. Inicialmente, considerava-se apenas o0s trés primeiros e o conjunto chamava-se

triangulo do fogo, mas mudou-se o entendimento’*.

Um dos principais responsaveis pelo fogo, os combustiveis, tornam-se inflamaveis,
salvo algumas excecfes, quando estdo na fase gasosa, em uma mistura com o
oxigénio do ar, que atua como comburente. Durante a reacdo, os combustiveis solidos
sofrem pirdlise e formam produtos volateis, jA os liquidos evaporam. A mistura
formada, entretanto, s6 serd inflamavel se estiver dentro da regido de combustao,
definida pelo limite inferior de combustéo (LIE) e limite superior de combustédo (LSE),
no qual reacdes quimicas sucessivas irdo ocorrer. Esses limites sdo caracteristicos
de cada combustivel e, nesse processo, a maior parte do material sera consumido?>74,
Na Eq.(1), vista abaixo, € possivel visualizar a reacao global de combustao de alcanos
lineares, obtendo diéxido de carbono e agua como produtos, além da liberacdo de

energia.

CnH2n+2(g) + (1,5n + 0,5)02(g) i nCOz(g) + (Tl + 1)H20(g) AH <0 (1)
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3.3. Combustivel

Combustiveis sdo definidos como aqueles componentes consumidos durante a
gueima ou, de forma técnica, componentes oxidados durante a reacao de combustao.
Os acelerantes de queima, por sua vez, sao substancias utilizadas em incéndios com
objetivo de facilitar o espalhamento das chamas. Os combustiveis liquidos, mais
comuns, possuem caracteristicas que os tornam adequados para servir como
acelerantes de queima, tais como: altas pressao e densidade de vapor, amplas faixas
de inflamabilidade, baixos pontos de flash e chama, baixas temperaturas de ebulicéo,
autoignicéo e energia de combustdo? 4. Aqui sera feita mencgao as propriedades mais
importantes, tal como a pressdo e densidade de vapor, além dos limites de
inflamabilidade.

3.3.1. Presséo de vapor
A medida que um liquido evapora em um recipiente fechado, aumenta-se a pressao

exercida pela fase gasosa. Em um determinado ponto do processo, ocorre um
equilibrio entre fases e a taxa liquida de evaporacado torna-se nula. Nesse ponto, a
pressao exercida pela fase vapor é considerada como presséao de vapor do composto.
Quanto maior esse valor, maior sera sua volatilidade, que dependera da temperatura
do meio, do tamanho da molécula e da superficie do liquido. As propriedades
relacionadas a evaporacao do composto, quando este esta em sua fase liquida, serao
determinantes para seu comportamento como acelerante de queima. Assim,
compostos com maior pressdo de vapor serdo mais volateis, em determinada
temperatura, e como o processo de gueima ocorre, majoritariamente, em fase gasosa,

havera mais composto para servir como acelerante?>74,

3.3.2. Densidade de vapor
A densidade de vapor ira determinar o espalhamento do composto no ambiente

fechado. Quando o acelerante é menos denso do que o ar, a tendéncia é o seu
acumulo em partes superiores do local, como o teto. Agora, se 0 acelerante € mais
denso do que o ar, a tendéncia é de acumular em regides inferiores, mais proximas
ao solo. De forma geral, quanto mais proxima a sua densidade em relagcéo ao ar, mais
rapida ocorrera a difusdo entre fases para producédo da mistura de ar com combustivel,
necessario para a combustdo. A maioria dos combustiveis utilizados apresenta
densidade de vapor acima da densidade do ar, o que significa que eles tendem a

permanecer em pontos inferiores do local de vazamento?>74.
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3.3.3. Limites de inflamabilidade
Para que ocorra a combustao, é necessario que haja a mistura de combustivel com

ar atmosférico em propor¢cdes que sejam adequadas, caracteristicas de cada
composto. Nesse sentido, existem os chamados limites de inflamabilidade inferior
(LIF) e superior (LSF), e a mistura sO entrard em combustdo se estiver nessa faixa.
Abaixo de LIF, a mistura é considerada pobre em combustivel ou rica em ar. Por outro
lado, acima de LSF a mistura € considerada rica em combustivel ou pobre em ar. Na

Figura 5, é possivel visualizar os limites de inflamabilidade superior e inferior?>74,

100% em volume ~<«— 0% em volume

Nenhuma combust&o possivel
devido & pouca quantidade de
oxigénio (mistura rica)

Combust&o limitada
possivel ao redor da fonte
de ignigio

Limite superior de
inflamabilidade (LSI)

Explos&o ocorre t&o logo a
ignigdo é aplicada

Aumento do teor de combustivel ———-

Limite inferior de
inflamabilidade (LSI)

~<——— Aumento do teorde ar

Nenhuma combust&o possivel —>
devido & pouca quantidade de
gas (mistura pobre)

0% em volume —> ~«— 100% em volume

Teor de gés Teor de ar

Figura 5:Diagrama ilustrativo dos limites de inflamabilidade em uma mistura combustivel gasoso
(gas) e ar atmosférico.
Fonte: Adaptado de DEHAAN e ICOVE (2012)%.

3.4. Dinamica do incéndio

O incéndio pode ser dividido em quatro estagios: inicial ou incipiente, de aumento ou

gueima livre, flashover e decaimento.

3.4.1. Estagio inicial
O estagio inicial ou incipiente é o estagio em que existe uma chama aberta localizada

no local de ignicdo do combustivel, com uma quantidade razoavel de oxigénio no ar
ao redor (cerca de 21% no ar atmosférico). Ocorre a formacdo de uma pluma de gases
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guentes que ira, através de conveccao, alcancar maiores altitudes e resfriar-se em
contato com o ar. Também ocorre geracdo de produtos de combustado, entre eles, o
diéxido de carbono, a fuligem e produtos de pirélise. Ndo ocorre grandes taxas de
transferéncia de calor nesse estagio e a temperatura do ambiente altera-se pouco, por

meio de calor convectivo para o meio?>71.74,

3.4.2. Estagio de queima livre
Posteriormente, com uma queima mais extensiva do combustivel, entra-se no estagio

de aumento ou queima livre, que € caracterizado pelo aumento da taxa de
transferéncia de calor por convecgdo e por radiacdo, levando ao aumento da
temperatura do ambiente e dos objetos no local. O fogo presente nesses dois
primeiros estagios é chamado de fogo flamejante (flaming fire), que € bastante visual
pela presenca de chamas, e € o tipo majoritario enquanto a taxa de oxigénio no ar
circulante estiver na faixa de 16% a 21%. Nesse interim, a pluma de gases quentes
aumenta em intensidade e, por meio da conveccao, ocorre circulacdo de ar que
permite fluxo de oxigénio necessario para manter a chama acesa. Se ndao houver
oxigénio suficiente, ocorrera a producdo de compostos de combustdo incompleta,
como o monéxido de carbono (CO). Em ambientes fechados, forma-se uma camada
de gas quente préximo ao teto, contendo possiveis combustiveis, como os volateis e
fuligem produzidos na chama, que podem entrar em combustéo quando a temperatura
se torna suficientemente alta. Essas chamas espalham-se pelo teto, em um processo

chamado de flameover2>71.74,

3.4.3. Estéagio de flashover
Ademais, o calor radiante promove o aquecimento de todo o local, o que leva os

objetos a alcancarem temperaturas suficientes para entrar em combustdo. Esse
processo pode levar ao que € chamado de flashover, quando todos os objetos entram
em combustdo ao mesmo tempo. Nessa etapa, a taxa de transferéncia de calor e a
temperatura alcanca seus valores maximos. Posteriormente, a etapa pos-flashover
evoluira de acordo com quantidade de oxigénio disponivel para o consumo do material

combustivel residual, ja que todo o local estard em chamas?>71:74,

3.4.4. Estagio de decaimento
Por fim, a etapa de decaimento é caracterizada por um fogo latente (smouldering fire),

gue nao apresenta chamas, mas ainda ha combustdo e, em temperaturas mais altas

(>500°C), a presenca de incandescéncia. A passagem do fogo flamejante para o fogo



31

latente depende da quantidade de oxigénio disponivel, pois em menores
concentracbes o fogo latente ocorre em maior extensdo. Nesse estdgio, ocorre a
gueima lenta do combustivel restante até o apagamento?>’174, Para exemplificar, na
Figura 6, abaixo, € possivel visualizar os dois principais tipos de fogo: flamejante e

latente.

() (b)

Figura 6: Exemplos de (a) fogo flamejante e (b) fogo latente.
Fonte: Adaptado de DEHAAN e ICOVE, 2012% e NIELSEN, 2006,

3.5. Analise de residuos de incéndio

Com objetivo de determinar, entre outros, a origem e a causa do incéndio, a pericia
deve ir ao local e isola-lo, apés o término dos esforcos de combate as chamas. Ou
seja, os peritos devem bloquear 0 acesso a pessoas nao relacionadas a investigacao
no local do crime, de forma a preservar a cena para a ocorréncia da pericia. La devem
buscar indicios que possam esclarecer os fatos, como a presenca de marcas que
indiguem o caminho das chamas, a presenca de odores relacionados aos acelerantes,
a presenca de dispositivos iniciadores de queima, recipientes que armazenam liquidos
inflamaveis, etc. Vestigios considerados relevantes devem ser fotografados e/ou

documentados para servir de evidéncia para a elaboracédo do laudo pericial®>"4,

Além disso, os peritos podem coletar amostras, entre elas residuos de incéndio, que
serdo levados ao laboratério, a fim de avaliar a presenca de tracos de acelerantes,
gue sdao invisiveis a olho nu e, assim, auxiliar no diagndéstico da causa do incéndio.
Contudo, alguns fatores podem influenciar a analise dos resultados e devem ser
levados em conta pelos analistas, tais como: procedimentos utilizados para combate
ao fogo, preservacgéao do local apés ao fogo, extensédo do dano na amostra, condi¢cdes
ambientais, o tempo entre a coleta no local e a analise, condi¢bes de armazenamento

da amostra, propriedades do material coletado (porosidade, resisténcia ao fogo, etc.),
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degradacgao microbiana e, caso haja presenca de acelerante de queima, algumas de

suas propriedades, como solubilidade no substrato e a volatilidade?> 74,

Uma das técnicas mais utilizadas para caracterizacdo dos residuos de incéndio é a
cromatografia gasosa (gas chromatography - GC)¥, inclusive com a padronizacdo
realizada pela American Society for Testing and Materials (ASTM), com a norma
ASTM E1618-141°. J4 a técnica de deteccdo mais utilizada atualmente é a
espectrometria de massas (mass spectrometry - MS). Uma das principais vantagens
desse tipo de detector é a possibilidade de uso de uma biblioteca, contendo milhares
de espectros de massas, que sao utilizados como padrdo para comparagdo com o

espectro obtido na andlise®.

Mesmo a cromatografia sendo uma técnica referéncia na analise de residuos de
incéndio, pesquisadores buscam avangos nessa area, capazes de lidar com a
complexidade de compostos presentes e coeluicbes, o que pode levar a néo
identificacdo dos analitos-alvo’®. Na literatura, é possivel observar a utilizacdo de
outras técnicas, s6 que em menor extensdo, como a espectrometria de massas de
forma independente?’, a espectroscopia no infravermelho® e, recentemente, a

Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente (GCxGC)6:17:42:48,61,62,69

3.6. Classificacdo de acordo com a norma ASTM

A partir da norma ASTM E1618-14%, intitulada “Método Teste Padrao para residuos
de liquidos inflamaveis em extratos de amostras de destrocos de incéndio por
cromatografia gasosa-espectrometria de massas”, sdo definidas 8 classes de liquidos
inflamaveis, que devem ser levadas em conta quando houver a analise pericial de
residuos de incéndio. O principal objetivo dessa classificacéo é facilitar o trabalho dos
peritos criminais e analistas de laboratério em analises, por exemplo, por
cromatografia gasosa. Essas 8 classes sao: gasolina, destilados de petréleo, produtos
isoparafinicos, aromaticos, nafténicos-parafinicos, alcanos normais, solventes
oxigenados e outros, sendo que cada uma delas € subdividida em fracéo leve (C4-
C9), média (C8-C13) e pesada (C8-C20+), de acordo com o numero de atomos de

carbono. Cada uma delas é detalhada nos topicos a seguir.

3.6.1. Gasolina
Gasolina é uma mistura de hidrocarbonetos derivados de petréleo na faixa C4-C12,

sendo uma das fragdes mais leves do petréleo. O produto é obtido a partir de uma
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série de operacdes na refinaria, que incluem isomerizagdo, reforma catalitica,
cragueamento, reforma e reacdes de alquilagcdo, cujo objetivo é obter propriedades
desejadas para uso como combustivel’*. A mistura apresenta alcanos lineares,
compostos aroméaticos de 1 anel (alquil-benzenos) e 2 anéis (naftalenos e indanos),
cujas propor¢cdes sdo variadas, dependendo do processo de obtencdo. N&o possui

subdivisdo em categorias leve, média e pesada?®.

3.6.2. Destilados de petréleo
Destilados de petrdleo sdo obtidos a partir da destilagdo fracionada do 6leo cru

(petroleo), apresentando principalmente compostos alcanos lineares (parafinicos, de
acordo com a nomenclatura ASTM) e ramificados (isoparafinicos, de acordo com a
nomenclatura ASTM). Cicloalcanos e aromaticos estdo presentes em menores
proporcdes nesses produtosi®. Em alguns casos, é possivel obter destilados de-
aromatizados, ou seja, com a retirada de compostos aromaticos, por meio de
adsorcédo com silica ou extracdo com solvente’4. Os produtos podem ser de categoria
leve, média e pesada, sendo o0 querosene e o diesel os mais conhecidos e

pertencentes a classe pesada?®.

3.6.3. Produtos isoparafinicos
Os produtos isoparafinicos sdo compostos principalmente de alcanos ramificados,

com remogcéo intencional de alcanos lineares, cicloalcanos e compostos aromaticos’.
Também se dividem em categorias leve, média e pesada, cujo representante da
classe leve é a gasolina de aviacdo e o0s solventes especificos sem odor

representantes da categoria pesada®®.

3.6.4. Produtos aromaticos
Os produtos aromaticos, por sua vez, sdo derivados de petrdleo que tiveram a

remocao intencional de alcanos lineares, ramificado e cicloalcanos. Sua producéo
pode envolver o uso de material adsorvente (como silica gel) ou extracdo com
solvente’. Os seus representantes de classe leve séo os solventes que contém BTEX
(benzeno, tolueno, etil-benzenos e xilenos), enquanto os representantes da classe

pesada sdo alguns solventes de limpeza industrial e inseticidas™®.

3.6.5. Produtos nafténicos-parafinicos
Os produtos nafténicos-parafinicos apresentam composi¢ao principal de compostos

alcanos ramificados (isoparafinicos) e cicloalcanos (nafténicos, de acordo com a
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classificacdo ASTM). Suas aplicagdes vao desde alguns inseticidas (classe pesada)

até alguns iniciadores de queima (classe média)*°.

3.6.6. Produtos alcanos normais
Por sua vez, os produtos alcanos normais apresentam em sua COMPOSICAo

majoritariamente alcanos lineares (parafinicos), obtidos por meio de tratamentos
posteriores a destilacdo fracionada. Em alguns casos, é necesséaria a obtencdo de
alcanos isoladamente para alguma aplicagéo e estes estdo enquadrados nessa classe
ASTM, além de producéo de velas de parafina. A presenca majoritaria de compostos
parafinicos garante uma queima com menor formagdo de fuligem. Por meio de
peneiras moleculares, é possivel isolar os alcanos necessarios para obtencdo deste

produto’.

3.6.7. Solventes oxigenados
Nessa classe estdo contidos todos aqueles produtos que apresentam quantidades

significativas de compostos oxigenados, tais como cetonas, alcoois e éteres. Mesmo
gue haja a presenca de compostos destilados de petroleo, se 0 composto oxigenado
estiver em maior concentracao, o produto estara dentro dessa classe. Um exemplo de

mistura dessa classe sdo alguns thinners de tinta comerciais'®.

3.6.8. Outros
Quando alguma mistura liquida apresentar mais de uma possivel classificacdo ou

nenhuma delas, ela podera ser alocada na categoria outros. Alguns exemplos sao os
ésteres de acidos graxos (Oleos vegetais) e turpentina (de origem vegetal, composta

por terpenos)*©.

Na Figura 7, a seguir, é ilustrado o fluxograma de obtencao das misturas classificadas

pela ASTM que derivam do petroleo (6leo cru).
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Figura 7: Fluxograma de obtencéo das frac6es comerciais do 6leo cru.
Fonte: Adaptado de Stauffer et al. (2008)74.

3.7. Preparo de amostras de residuos de incéndio

Para realizacdo de andlises cromatograficas, € necessario uma ou varias etapas
anteriores de preparo de amostras, no intuito de disponibilizar o analito na solucgéo.
No caso de analises de residuos de incéndio, existem atualmente métodos
padronizados pela ASTM, tais como: extragdo por solvente (ASTM E1386)°,
headspace estatico (ASTM E1388)° e suas variagées, como concentracdo passiva por
carvédo ativado (ASTM E1412)8 e microextracdo em fase sélida (ASTM E2154)6 e, por
fim, extracdo por headspace dinamico (ASTM E1413)".

Entre eles, a extracdo por solvente € o método mais tradicional, que tem sido
abandonado devido a necessidade de uso de solventes toxicos e pela demora no
preparo de amostras. Em seu lugar, métodos mais rapidos e sustentaveis tém sido
utilizados, tais como as técnicas de analise em headspace, que sao divididas em
dindmicas e estéticas. A principal diferenca entre elas se da pela forma de sorcéo
(absorcéo ou absorcéo) dos analitos sendo que, no primeiro caso, ha a introducéo de
gas inerte em frascos sob aquecimento, com consequente arraste de componentes
volateis para filtros adsorventes exteriores ao frasco. JA no segundo caso, ha a

amostragem diretamente dentro do frasco sob aquecimento, seja com aspiracao de
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parte da fase gasosa com o uso de seringa, seja com o uso de materiais absorventes,

fixos em fibras ou em tiras2>74,

3.7.1. Concentracdo em headspace passivo com carvao ativado
A norma ASTM associada é E1412-168, “Pratica Padrao para Separacgéo de Residuos

de Liquidos Inflamaveis de Amostras de Destrocos de Incéndios por Concentracao

por Headspace Passivo por Carvao Ativado”.

Nessa técnica, considerada ndo-destrutiva, carvao ativado € utilizado como material
adsorvente que, em contato com o headspace da amostra, adsorve os analitos. O
periodo de exposicdo varia bastante, podendo estar entre 2 e 24 horas, a
temperaturas que variam de 50°C a 80°C. A forma mais comum de uso de carvéo
ativado é na forma de tiras, com area minima de 100 mm? e é identificado na literatura
como tiras de carvao ativado (Activated Carbon Strips - ACS). E muito utilizada em
analise de residuos de incéndio devido ao baixo custo e a sensibilidade, de até 0,1 pL

de liguido inflaméavel em frascos de aproximadamente 3,8 litros (1 galdo)2+°°,

Por outro lado, a dessorcdo dos compostos pode ocorrer por meio do uso de
temperatura alta ou por meio de solvente. Com relacdo aos solventes, a norma
recomenda o uso de dissulfeto de carbono®*, éter dietilico ou pentano®, com uso de
volumes entre 600 e 1000 puL. Também é possivel encontrar trabalhos que utilizaram
diclorometano??. Contudo, devido as questdes ambientais, os trabalhos mais recentes

reduziram ou aboliram o uso de desses solventes, preferindo a dessorgéo térmica®.

3.7.2. Concentracdo em headspace passivo por microextracdo em fase soélida
A norma ASTM associada é E2154-15a% “Pratica Padrdo para Separagido de

Residuos de Liquidos Inflamaveis de Amostras de Destrocos de Incéndios por

Concentracéo por Headspace Passivo com Microextragao em Fase Solida (SPME)”.

A técnica de SPME foi desenvolvida pelo grupo de trabalho de Janusz Pawliszyn em
1989 e foi utilizada pela primeira vez em analise de combustiveis em 1996, por Almirall
et al. (1996)*. A técnica é caracterizada pelo uso de uma fibra contendo material
polimérico que captura analitos por meio de adsor¢cédo ou absor¢cdo. Em sua estrutura,
h& uma haste metalica, recoberta por uma camada de silica que, por sua vez, contém
material polimérico. Esse polimero pode ser de diferentes tipos, dependendo da
polaridade e volatilidade do analito. A estrutura é protegida por uma agulha, que a

expde no momento adequado, dentro do frasco sob aquecimento. ApGs o periodo de



37

exposi¢ao, normalmente fica entre 5-15 minutos em analise no modo headspace, 0s
compostos serdo dessorvidos termicamente no injetor do cromatégrafo?>74. Na Figura
8, abaixo, € possivel ver uma representacédo da andlise por SPME em dois modos:

imerséao direta e headspace.

Seringa SPME

Headspace
Fibra SPME
Fibra SPME Solugtio
com
amostra .
Analito ' Analito
Barra de

agitagdo

(a) (b)

Figura 8: Representacéo dos dois modos de extracdo SPME (a) imerséo direta e (b) headspace.
Fonte: Adaptado de Sereshti et al. (2020)72.

Uma das vantagens da técnica € a sua versatilidade, pois a amostragem pode ser
realizada no modo headspace ou com imersao direta da fibra na solucao. Aqui, vale
ressaltar algumas vantagens em relacdo ao uso das tiras de carvao ativado, tais

como?>:74:

e pouco ou nenhum uso de solvente, tornando-a mais ambientalmente sustentavel,

e menor tempo de andlise, realizar a etapa de extracdo e pré-concentracdo ao
mesmo tempo;

e necessita de menor manipulacdo de amostras, o que reduz a perda de analitos e
aumenta a sensibilidade;

e ndo ha necessidade de modificacdes no cromatografo, permitindo automatizacao;

e afibra é reutilizavel, desde que corretamente armazenada e limpa,

e ¢ capazde recuperar de até 0,1 uL de amostra (em 1 galdo), eficiente para anélise

de tracos de acelerantes, ou seja, sensibilidade similar & ACS;

Contudo, existem algumas desvantagens, tais como: a fragilidade da fibra, o custo

relativamente alto em relacdo as tiras de carvdo ativado e baixa eficiéncia na
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amostragem de compostos menos volateis no modo headspace, 0 que pode ser

contornado com o uso da imerséo direta da fibra2>74.

3.8. Desafios em andlises de residuos de incéndio

3.8.1. Degradacgédo microbiologica

E conhecido entre a comunidade de peritos que analisam residuos de incéndio que a
presenca de micro-organismos, em especial as bactérias do género Pseudomonas®,
podem levar a degradacdo de liquidos inflamaveis. Isso deve ser levado em
consideracao ao analisar-se os residuos, pois a perda de alguns compostos pode

levar a classificacéo do tipo de acelerante de forma incorreta®.

Véarios trabalhos na literatura buscaram estudar os efeitos da degradacao
microbiologica em liquidos inflamaveis puros e em residuos de incéndio, conduzidos
principalmente pelo grupo de trabalho de Turner e Goodpaster. Os autores avaliaram
em 20118° amostras de solo de cultivo dopadas com liquidos inflamaveis (gasolina,
guerosene, etc.) pelo periodo de 7 dias, com objetivo de detectar as principais
modificacdes apresentadas pelos residuos. Eles concluiram que alcanos de cadeia
aberta (C9-C16) e compostos aromaticos mono-substituidos (tolueno, etil-benzeno e

propil-benzeno) eram aqueles mais afetados pela degradacao microbiolégica.

Em um trabalho de 201477, ao analisar amostras de trés tipos distintos de solo
(residencial, de agricultura e de indastria) dopados com gasolina e armazenados por
até 30 dias, os autores perceberam que em solos com maiores teores de nutrientes
(residencial e de agricultura), os compostos de gasolina sofreram maior grau de
degradacdo microbioldgica. Apds analise, esses solos continham quantidades
superiores de potassio (K), nitrato (NO3z) e aménio (NH4"), o que poderia levar a maior
proliferacdo de micro-organismos. O produto de degradacdo principal foi o
benzaldeido, derivado de benzenos mono-substituidos. Até 22 dias, foi possivel
reconhecer o perfil da gasolina e, ap0s isso, as amostras ficaram bastante

degradadas.

Na mesma linha, em um trabalho de 2015, Turner et al.”® avaliaram o efeito da estacédo
de ano (verdo, outono, inverno e primavera) na degradacdo microbiolégica. Eles
concluiram que no verdo a extensao do processo € menos intenso, provavelmente

devido ao tempo quente e seco, que inibe o crescimento das bactérias. Todavia, no
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periodo de 30 dias as amostras estavam totalmente degradadas em todas as estacdes

do ano avaliadas.

Por outro lado, Turner e Goodpaster (2014)7° avaliaram varios antimicrobianos
utilizados em laboratérios forenses para preservacédo de amostras de solo apGs coleta,
como agua sanitéria (hipoclorito de sodio), vinagre, peroxido de hidrogénio, entre
outros. As principais caracteristicas de um bom antimicrobiano, segundo os autores,
€ a solubilidade em agua, baixa volatilidade, baixa toxicidade e sem interferéncia com
os residuos de liquidos inflamaveis. Em cada uma dessas caracteristicas, as solu¢des
aplicadas acima falharam e, como substituicdo, os autores aplicaram Triclosan (5-
cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol) dissolvido em NaOH, que foi capaz de preservar as
amostras de gasolina em solo pelo periodo de até 30 dias, além de possuir bons pré-

requisitos para servir como antimicrobiano.

3.8.2. Alteracao quimica
A presenca de alguns compostos, em especial acidos, pode alterar a composicao

guimica de liguidos inflamaveis. Um dos casos mais conhecidos € o coquetel molotov.
Esse tipo de dispositivo incendiario € produzido a partir do uso de acido sulfarico e
gasolina, colocados em garrafas de vidro. Quando ocorre a ruptura desse frasco, 0s
dois liquidos entram em contato, e pela condigcdo, ocorre a combustdo?®. Os residuos
de gasolina, para efeito pericial, apresentam modificacbes ocasionadas por sua

acidificacéo®?.

O grupo de trabalho de Martin-Alberca, da Universidade de Alcala na Espanha, é o
gue mais lida com o tema. Em 2015, Martin-Alberca e colaboradores®? desenvolveram
uma metodologia de analise de residuos de gasolina em coquetéis molotov a partir de
SPME-GC/MS. Para isso, 0s autores produziram amostras de coquetéis com gasolina
e diesel e deflagraram-as ap0s o periodo de até 24 horas, coletando os residuos apos
a queima. Os autores observaram que compostos oxigenados, em especial o 2-
metoxi-2-metil-propano (methyl-tert-butyl-ether - MTBE), reagiram com compostos
aromaticos, em meio acido, para producao de terc-butil-benzenos, tal como o terc-
butil-metil-benzeno e terc-butil-1,2-dimetil-benzeno, sem que o tempo de mistura
pudesse influenciar os resultados. Para o diesel, ndo foram observadas alteragdes
guimicas significativas. Assim, segundo 0s autores esses compostos podem ser
considerados como marcadores de gasolina acidificada, o que auxilia na identificacao

pericial.
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3.8.3. Efeito de matriz
Os materiais solidos podem sofrer diversas transformacdes quando estao sob queima,

desde sublimacédo até a passagem para as fases liquida e gasosa. Também € possivel
ocorrer a pirdlise do material, com a degradacao desses compostos. Stauffer et al.
(2008)7* descrevem com detalhes os mecanismos pelos quais o material sélido pode

sofrer pirdlise.

Alguns produtos de queima podem apresentar composicdo semelhante aos
compostos presentes nesses liquidos e isso pode dificultar a possivel identificacdo na
presenca de residuos de incéndio. Isso é especialmente problemético para compostos
poliméricos, cujos produtos de queima podem se assemelhar aos compostos

presentes em derivados de petréleo, como gasolina e diesel®674,

Desse modo, alguns trabalhos na literatura buscaram avaliar as possiveis implicacdes
desse problema, principalmente com o uso de ferramentas quimiomeétricas. Prather et
al. (2014)%¢ avaliaram as queimas de polietileno de alta densidade (HDPE, em inglés)
na presenca de gasolina, querosene e aguarras. Os residuos foram extraidos com
carvao ativado e analisados por GC/MS. Os autores perceberam que a queima de
HDPE gera principalmente alcenos (dodeceno, tetradeceno e hexadeceno). Com a
extensdo da queima até 120 segundos, houve formacao de tripletos contendo um
alcadieno, um alceno e um alcano na faixa C8-C16, frutos da cisdo aleatdria das
cadeias do polimero. Em comparacdo com as queimas realizadas com polimero,
alguns dos compostos acima coeluiram, tal como o0 noneno e o orto-xileno, além do
deceno com 1,2,3-trimetil-benzeno na gasolina. Para o querosene, houve coelui¢cdo
com os alcanos normais, presentes tanto no liquido quanto na matriz pirolisada, o que
dificultou a diferenciacdo visual. Entretanto, os autores aplicaram Analise por
Componentes Principais (Principal Component Analysis — PCA) e Correlacdo de
Pearson aos dados cromatograficos, sendo possivel associar os residuos de queima

com seus respectivos liquidos puros.

Por outro lado, Ligiu e colaboradores (2024)* avaliaram os polimeros poliestireno-
butadieno com diferentes teores de estireno (9,5% a 40% m/m), queimados com e
sem o uso de gasolina. Os residuos foram extraidos com hexano e analisados por
GC/MS. Foi percebido que compostos caracteristicos da gasolina, tais como C2- e
C3-alquil-benzenos, assim como indanos e naftalenos, também foram detectados nos

residuos de queima dos polimeros sem combustivel. A diferenca entre o teor de
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estireno também provocou diferencas nas proporcBes desses compostos
identificados. Como exemplo, a pir6lise do polimero Sbr 1502 (23,5% m/m de estireno)
produz maiores teores de C2- e C3-alquil-benzenos, enquanto para o polimero Sbr
1401 (40% m/m de estireno), ha presenca maior de indanos e naftalenos. Com a
presenca de gasolina, houve diferencas com relagcdo a propor¢do entre 0s picos
guando se comparou com o liquido puro. Ou seja, a presenca desses compostos nao
deve ser o Unico critério para confirmacédo de residuos de gasolina em destrocos de
incéndio.

3.8.4. Intemperismo

O intemperismo é o processo de alteracdo de composicdo quimica devido a
fendmenos ambientais, tais como atmosfera, temperatura, umidade, etc. No caso dos
liquidos inflamaveis, o processo de intemperismo pode ocorrer em dois momentos:
durante e apoOs o incéndio. Durante o incéndio, as altas temperaturas alcancadas
promovem a evaporagcao dos compostos mais volateis. Apos o incéndio, a exposicao
ao ar anterior a coleta do material também pode levar a evaporagdo dos compostos
mais volateis*. Em decorréncia desse fendmeno, quando se analisa os
cromatogramas dos residuos de incéndio com liquidos inflamaveis, o que se observa
€ a intensificacdo do sinal dos produtos de queima/pirélise da matriz e 0s compostos
menos volateis dos combustiveis’™. Nesse sentido, é necessario avaliar com cuidado

os resultados, para fazer as devidas associa¢cdes com o liquido puro.

Existem varios trabalhos na literatura que avaliam esse efeito, normalmente
promovendo o uso de liquidos inflamaveis puros e com certo teor de evaporacao na
gueima de substratos. Para exemplificar, no trabalho de Jin et al. (2020)*, foram
avaliados os efeitos da temperatura em residuos de incéndio. Os autores produziram
residuos de incéndio a partir da queima de algoddo dopado com gasolina. Esses
residuos foram aquecidos a temperaturas de 200°C, 400°C e 600°C, para simular altas
temperaturas alcancadas em cenas de incéndio. Os alquil-benzenos (C2, C3, C4 e
C5) foram duramente afetados pelo aquecimento, sendo que a maioria persistiu s
até 400°C. Os mais estaveis, surpreendentemente, foram os C2 e C3-alquil-benzenos.
O comportamento dos derivados de naftalenos seguiu a mesma tendéncia, sendo o
naftaleno o mais estavel. Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e os indanos

foram os menos estaveis, ndo permanecendo nem a temperatura de 200°C.
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Ademais, no trabalho de Prather et al. (2014)%, os autores aplicaram ferramentas
guimiomeétricas, tais como a PCA, andlise por agrupamentos hierarquicos (hierarchical
cluster analysis — HCA) e Correlacdo de Pearson, para avaliar o efeito do
intemperismo nas amostras de gasolina e querosene, com evaporacéo a 10% e 90%
m/m. Usando carpetes de nylon como substrato, doparam as amostras, queimaram,
amostraram os residuos com carvao ativado, e analisaram por GC/MS. Por meio das
analises quimiométricas, foi possivel associar os residuos evaporados a 10% com seu
respectivo liquido puro. Ja a correlagéo entre os residuos evaporados a 90% foi baixa,
ndo sendo possivel associa-los. Entretanto, esses residuos nao foram associados
erroneamente ja que, por exemplo, a gasolina evaporada 90% ainda era mais similar
ao liquido puro do que ao querosene e vice-versa. Assim, 0S autores mostraram a
vantagem das ferramentas quimiométricas para analisar residuos de incéndio sujeitos

ao intemperismo.

3.9. Cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC)

3.9.1. 1D-GC versus GCxGC

A técnica de cromatografia gasosa € utilizada em inUmeras areas, porém apresenta
dificuldades de interpretacdo quando as amostras sdo complexas, como € o caso de
analise de petrdleo, alimentos, metabdlitos e amostras ambientais. Nesses casos,
pode ocorrer a coeluicdo de compostos, prejudicando as deteccdes individuais. Para
contornar o problema, é possivel alterar o comprimento, o didametro da coluna ou o
fator de separacdo. No primeiro caso, aumentar o tamanho da coluna melhora a
resolucdo, s6 que o tamanho da coluna em alguns casos inviabiliza aplicacdes
praticas. No segundo caso, a reducao do diametro raramente melhora a separacéo
cromatografica, apesar de colunas mais finas e com maior fluxo de gas de arraste
proporcionam menores tempos de andlise, conhecida como cromatografia gasosa
rapida (fast-GC). Por fim, alterar o fator de separacao, com o auxilio de uma segunda
coluna, ortogonal, efetivamente melhora a resolucdo da analise, o que se

convencionou chamar de cromatografia bidimensional®.

A primeira técnica a ser desenvolvida com essa finalidade, a partir de 1958, foi a
cromatografia bidimensional de fracdes parciais ou heartcut, em que fracdes eluidas
da primeira coluna sédo direcionadas para separagdo na segunda coluna. Essas
fracOes sdo escolhidas em regides que apresentavam baixa resolu¢cao, aumentando

0 poder de separagédo com o uso de uma segunda coluna. Todavia, ndo se conseguia
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analisar todas os componentes das amostras e o ganho de resolucdo néo era
consideravel. A cromatografia gasosa bidimensional abrangente, descrito
matematicamente por Giddings (1984) e desenvolvido por John Phillips e Zaiyou Liu
(1991)#7, tornou-se o uso mais moderno da bidimensionalidade nas andlises. Aqui, ao
invés de utilizar apenas fragbes da primeira coluna, é possivel que todo o eluente da
primeira coluna possa ser direcionado para segunda coluna, que opera de forma
ortogonal ou independente em relagédo a primeira. Por analisar todos os componentes
da amostra, a técnica € denominada de “abrangente”. Para que a técnica seja
considerada GCxGC, a separacédo obtida na segunda coluna ndo pode comprometer

aquela obtida na primeira coluna®73,

Em cada coluna, o mecanismo de separacao utiliza propriedades quimicas distintas,
como a volatilidade e a polaridade, para garantir uma separacdo ortogonal. Nesse
sentido, é possivel encontrar combinacdes do tipo apolar x polar (fase normal), polar
x apolar (fase reversa). A segunda coluna € do tipo fast-GC, que permite uma analise
rapida das amostras, sem aumento no tempo de analise de forma significativa em
relacdo ao GC unidimensional (1D-GC). Apés a segunda coluna, € acoplado um
detector, especialmente a espectrometro de massas por tempo de voo (time-of-flight
mass spectrometry — TOFMS) e, posteriormente, um software para tratamento de
dados. Ao final, o resultado € disposto em um cromatograma em duas dimensodes, a
partir dos tempos de retencéo de cada coluna®® 73, Na Figura 9, vista abaixo, € possivel

ver um diagrama representativo de um cromatografo GCxGC.

Modulador

B o

(b)

Figura 9: Diagrama esquemético de um cromatdgrafo a gas bidimensional (GCxGC)
Legenda: (a) Injetor; (b) 12 coluna; (c) Conectores; (d) Modulador; (e) 22 coluna; (f) Detector; (g)
Diviséo opcional para forno secundario.

Fonte: MONDELO (2011)%.
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3.9.2. Modulacéo
A vantagem da cromatografia abrangente sobre a heartcut € o sistema de modulacéo,

responsavel por concentrar e reinjetar as fracdes de eluente da primeira coluna na
segunda. A modulacao pode ser térmica ou por fluxo. Na modulagéo térmica, fluxos
de jatos quente e frio permitem que os eluentes da 12 coluna sejam injetados na 22
coluna. Inicialmente, o jato frio é responséavel por concentrar os analitos que saem da
primeira coluna, aumentando assim a sensibilidade. Depois, o jato quente é
responsavel por dessorver os analitos, que seréo direcionados para segunda coluna.
Para uso como jato frio, podem ser utilizados gases como o diéxido de carbono (CO>)

ou o nitrogénio (N2)3.

A configuragdo de modulador mais utilizada atualmente foi desenvolvida por Ledford
(2000)* e simplificada por Beens et al. (2001)4, chamada de modulador com jato de
dois estagios. Em cada um dos estagios, é realizada uma operacgao de aprisionamento
e reinjecéo, conforme é visto na Figura 10, abaixo. Os sinais (+) e (-) representam 0s

jatos quente e frio, respectivamente.

Ali, em (A), uma fracdo do eluente da 12 coluna é aprisionado pelo jato frio do 1°
estagio. Em (B), com o jato quente, ocorre a dessor¢cdo dos analitos, que irdo ao
segundo estagio. Em (C), ocorre um novo aprisionamento dos analitos no 2° estagio,
enquanto no 1° estagio uma nova fracao do eluente € aprisionada. Por fim, em (D)
ocorre a dessorcao dos analitos nos dois estagios com jato quente, sendo que no 2°

estagio a dessorcédo permitird que os analitos entrem na 22 coluna do GCxGC "3,

Essas etapas de focalizacdo e reinjecdo na segunda coluna ocorrem continuamente
durante a corrida cromatogréafica, em intervalos de tempo chamados de periodo de
modulacdo (Pm). Quando algum composto presente apresenta tempo de retencéo
superior ao Pm, ocorre o fenbmeno conhecido como wrap-around, em que ele eluira

em um periodo de modulacéo posterior®®,
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Figura 10: Diagrama esquematico do funcionamento do sistema de modulacéo de dois estagios.
Fonte: Adaptado de SNOW (2020)"3.

Legenda: (A) fracé@o do eluente da 12 coluna é aprisionado pelo jato frio do 1° estagio; (B) dessor¢céo
dos analitos, que irdo ao segundo estagio; (C) aprisionamento dos analitos no 2° estagio, enquanto
no 1° estdgio uma nova fracédo do eluente é aprisionada; (D) dessor¢éo dos analitos nos dois estagios
com jato quente, sendo que no 2° estagio, os eluentes irdo para 22 coluna do GCxGC.

Em outro esquema, a modulacéo por fluxo consiste no uso de um sistema de valvulas
controladas eletronicamente, chamada de deans switch, que direcionam o eluente da
primeira coluna para a segunda coluna ou para o descarte. Nesse tipo de sistema,
compostos volateis sdo mais dificeis de serem aprisionados, ao contrario da

modulacéo térmica®® "3,

Consequentemente, as vantagens obtidas por GCxGC em relacdo ao GC
unidimensional séo visualizadas principalmente em amostras complexas, com relacao
as coeluicdes. A técnica reduz o problema, ja que as coeluicbes da primeira dimensao
podem ser resolvidas na segunda. Além disso, a técnica produz diagramas com picos
mais intensos e estreitos, melhorando a relagéo sinal/ruido. Dessa maneira, 0 GCxGC
permitiu muitos avancos nas andlises de amostras de derivados de petréleo?3°,
biodiesel®® e em ciéncia forense’®, especialmente na andlise de residuos de

incéndios'’, que sera foco deste trabalho.
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Enquanto em 1D-GC, os dados de intensidade x tempo de retencdo para cada
composto é chamado de cromatograma, em GCxGC é mais comum chama-los de
diagramas. E possivel obter os diagramas de cores (a intensidade de cor esta
relacionada com a intensidade de sinal), diagramas de contorno (curvas de nivel do
diagrama tridimensional) e diagramas de superficie (tempo de retencdo em 12
dimensédo vs tempo de retencdo em 22 dimenséo vs intensidade de sinal). Como
exemplo, esta disposto na Figura 11 o diagrama obtido a partir do experimento
GCxGC, em que trés picos, 1, 2 e 3, coeluem em 12 dimensé&o. A segunda dimenséao
€ obtida a partir de cortes sucessivos, cuja duracdo € igual ao periodo de modulacéo,

que permite uma separacgdo dos picos em 22 dimenséo?*73.

Cromatograma 1D-GC

U 1 - Modulagdo
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Cromatograma 2D-GC
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Figura 11: Diagrama esquematico ilustrando o processo de obtencéo da separacdo em GCxGC.
Fonte: Adaptado de Dalluge et al. (2003)?.

3.9.3. Ortogonalidade
Ortogonalidade é uma caracteristica fundamental na cromatografia bidimensional. Ela

pode ser definida como uma propriedade dos sistemas cromatograficos em que os
mecanismos de separacao entre as duas ou mais dimensdes sédo independentes entre
si. Quando os mecanismos de separacdo sdo ortogonais, € possivel maximizar a
disposicdo dos compostos no diagrama, ampliando-se a distancia entre os picos. A
maneira mais usual de obtencdo de um método ortogonal é o uso de fases
estacionarias distintas em cada uma das dimensfes. De forma geral, quando o

objetivo é separar por volatilidade, opta-se por colunas capilares com fases
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estacionarias apolares, ja a separacgdo por polaridade é obtida com colunas capilares
polares. Assim, a disposi¢céo de coluna apolar x polar (fase normal), polar x apolar
(fase reversa) sado formas comuns de para obtencdo de sistemas ortogonais.
Entretanto, é possivel alterar outros parametros do sistema cromatografico a fim de

maximizar a ortogonalidade, tal como os parametros do modulador, etc.%373,

Em um sistema cromatogréafico verdadeiramente ortogonal, a capacidade de pico
tedrica € maxima, sendo obtida pelo produto das capacidades de pico de cada
dimens&o®®. Na pratica, isso ndo é possivel e o valor real € menor. Na literatura, é
possivel encontrar varios autores que desenvolveram métodos cujo objetivo foi

desenvolver formas de medir essa ortogonalidade.

Liu et al. (1995)* desenvolveram uma metodologia geométrica de calculo de
ortogonalidade baseada no angulo de espalhamento de pico (Bij) em que i é a
dimenséo e j é o numero do composto. Para isso, € necessario calcular os indices de
retencdo do composto na i-ésima dimensao, que foram dispostos em uma matriz Kij.
A partir dela, calcula-se a matriz de correlacdo associada, em que possivel quantificar
a relacdo entre a separacdo do composto dos demais em cada dimensao. Ao final,
calcula-se o angulo de espalhamento de pico a partir do arco cosseno do valor de
correlacdo. O valor varia de 0 a 1, sendo que mais proximo de O indica uma alta
correlacdo e mais proximo de 1, o oposto. Assim, é possivel fazer a correlacdo entre
as medidas de retencdo em cada dimensao e sua correlagéo para estimar o grau de

ortogonalidade.

Gilar et al. (2005)%4, corrigido por Watson et al. (2007)%, desenvolveram outra
metodologia geométrica para estimacao da ortogonalidade que se baseia na divisdo
do diagrama cromatogréafico em varios quadrados, chamados de bins. Depois, através
da Eq.(2), desenvolvida por Gilar e seus colaboradores, e Eq.(3), desenvolvida por
Watson e seus colaboradores, é possivel correlacionar o nimero de bins preenchidos
pelos picos em relacdo ao numero total, sendo possivel estimar a ortogonalidade.

Quanto maior o numero de bins ocupados, maior sera a ortogonalidade do sistema.

0= Y. bins — \/Ppax @
T 0,63X Py,
bins — P
o= 2bins—P_ @3)
0,63 x P2 —P

Em que:



48

O = grau de ortogonalidade (varia de 0 — minimo — a 1 — maximo);
> Bins = numero de espagos ocupados por picos;

Pmax = capacidade de pico total, obtida pela soma de todos os espacos obtidos pela

divisdo do cromatograma,

P = capacidade de pico em cada dimensdo (suposicdo que as duas dimensdes

possuem igual capacidade de pico).

Por sua vez, Nowik et al. (2013)% desenvolveram uma abordagem de distancia entre
picos no diagrama cromatogréfico, chamada de distancia ao vizinho mais proximo
(nearest-neighbor distance - NND). No trabalho, foram utilizadas trés métricas de
distdncia: meédia aritmética, geométrica e harmonica. A partir das distancias
calculadas de cada pico ao seu vizinho mais préximo, foram obtidas as trés médias,
com a analise de cada uma com relacdo a dispersdo dos picos no diagrama ou
ortogonalidade. Desse modo, a média aritmética foi um bom descritor do
espalhamento de picos, enquanto a meédia geométrica e a média harmoénica
guantificaram a homogeneidade da dispersdo entre picos. Assim, 0s autores
utilizaram a média aritmética para avaliar a ocupacdo do espaco cromatografico,
enquanto utilizaram as outras médias para avaliar a extensdo dos agrupamentos de

compostos no diagrama.

3.9.4. Estruturacéo
Uma das vantagens do uso de GCxGC é a possibilidade de obtencdo de diagramas

estruturados, ou diagramas que apresentam o “efeito telhado”. Esse tipo de
comportamento decorre dos diferentes mecanismos de separacéo utilizados em cada
dimensdo. Dessa forma, compostos que possuam propriedades fisico-quimicas
similares, assim como as mesmas func¢des quimicas, apresentardo comportamento
similar em cada uma das dimensd@es, sendo possivel que eles estejam dispostos em
regides préximas do diagrama, com a formacdo de grupos. Isso pode auxiliar na
identificacdo de compostos desconhecidos, principalmente quando ndo ha uma
biblioteca ou padrées para realizar comparacdes®®, Na Figura 12, por exemplo, é
apresentado um diagrama de cores de uma amostra de residuo de incéndio florestal,

em que é possivel observar essa estruturacao.
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Figura 12: Diagrama de cores de amostra de residuo de incéndio florestal.
Fonte: Adaptado de Boegelsack et al. (2021)*".
Legenda: 1 — Tolueno; 2 — C2-alquil-benzenos; 3 — C3-alquil-benzenos; 4 — trimetil-benzeno; 5 —
indano; 6 — C4-alquil-benzenos; 7 — tetrametil-benzenos; 8 — metil-indanos; 9 — Cl-alquil-naftalenos;
10 — C2-alquil-naftalenos.

3.10. Enfrentamento aos desafios em analise de residuos de incéndio

Os atuais métodos presentes na literatura apresentam como desvantagens a baixa
deteccdo de compostos menos volateis, como € o caso de analises por HS-SPME, a
demora para extracdo de compostos, além da coelui¢cdo de compostos, como é o0 caso
das analises em cromatografia gasosa unidimensional (1D-GC). Diante disso, 0
presente trabalho aplicou a técnica de microextracdo em fase solida com imersao
direta da fibra (DI-SPME) e analise por cromatografia gasosa bidimensional
abrangente (GCxGC) para analise de residuos de incéndio. A Técnica DI-SPME é
mais sensivel aos compostos menos volateis, além de ser uma técnica mais rapida e
sensivel em relacdo a extracdo por carvao ativado. Ja a técnica GCxGC consegue
resolver amostras complexas, como € o caso de residuos de incéndio. As condi¢des
otimizadas de extracdo (DI-SPME) de separacdo cromatografica (GCxGC) foram
obtidas através de planejamento experimental, em especial, o planejamento composto
central (CCD) e planejamento fatorial fracionario. Devido a necessidade de proteger a
fibra de contato com material solido proveniente dos residuos, foi desenvolvido um
dispositivo de Teflon, utilizado dentro do frasco de analise, o que torna viavel a analise

por essa técnica de amostragem.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais e métodos

4.1.1. Insumos e equipamentos
Agitador do tipo vortex, modelo Corning LSE, Corning (Corning, EUA);

Amostrador automatico para cromatdégrafo a gas, modelo 80-G6502, Agilent

Technologies (Santa Clara, EUA);

Amostrador automéatico para cromatografo a gas, modelo AOC-5000 Plus, Shimadzu

(Kyoto, Japéo);
Balanca analitica, modelo AUW220D, incerteza +0,00001 g, Shimadzu (Kyoto, Jap&o);

Coluna de fase capilar HP-17Sil, com fase estacionaria (50%-fenil)-metil-polisiloxano,
com 5 m de comprimento, diametro interno de 250 um e espessura de fase de 0,25
pm, Agilent Technologies (Santa Clara, EUA);

Coluna de fase capilar HP-5MS, com fase estacionaria (5%-fenil)-metil-polisiloxano,
com 30 m de comprimento, diametro interno de 250 um e espessura de fase de 0,25

pum, Agilent Technologies (Santa Clara, EUA);

Cromatografo a gas bidimensional abrangente modelo 7890, Agilent Technologies
(Santa Clara — Estados Unidos) com detector espectrometro de massas sequencial

guadrupolo-tempo de voo, modelo 7250, Agilent Technologies (Santa Clara, EUA);

Cromatografo a gas com detector espectrdmetro de massas do tipo quadrupolo,
modelo GCMS-QP2010 Ultra, Shimadzu (Kyoto, Japao);

Fibra SPME revestida com 100 um de polimero polidimetilsiloxano (PDMS), para uso

com autoamostrador, Supelco, niumero de catalogo 57341-U (Bellefonte, EUA);

Fibra SPME revestida com 85 um de polimero Poliacrilato (PA), para uso com

autoamostrador, Supelco, numero de catalogo 57286-U (Bellefonte, EUA);

Fibra SPME revestida com 50 pm/30 pum de polimeros divinilbenzeno/
carboxen/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS), para uso com autoamostrador,

Supelco, numero de catalogo 57912-U (Bellefonte, EUA);

Frasco tipo vial 2 mL com tampa rosqueada e septo de polimero politetrafluoroetileno
(TPFE), Nova Analitica (Sao Paulo, Brasil);
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Frasco tipo vial 20 mL com tampa metalica rosqueada e septo de polimero

politetrafluoroetileno (TPFE), marca desconhecida,
Isqueiro comercial, BIC (Manaus, Brasil);

Micropipetas de 10 pL, 100 pL e de 1000 pL, modelos Transferpette, BRAND

(Wertheim, Alemanha);
Micropipetas de 20,0 pL, 200,0 pL e 1000,0 pL, GILSON (EUA);
Modulador térmico ZX, Zoex (Houston, Estados Unidos);

Papel sulfite A4 Branco 210 mm x 297 mm, densidade linear 75 g m?, Sylvamo (Mogi

Guacu, Brasil);

Pinga metalica anatdmica;

Tarugo de Teflon comercial adquirida em mercado local (Belo Horizonte, Brasil);
Vidro de reldgio.

4.1.2. Solucdes e reagentes
2-Propanol grau HPLC, LiChrosolv, lote K488133140 (Darmstadt — Alemanha);

Acetato de etila grau PA, Synth, lote desconhecido (Diadema-Brasil);

Acetona para analise de residuos de pesticida, Honeywell, lote DR425-BR (Michigan,
EUA);

Aguarras comercial, Itaqua, lote 03/2024 (Itaquaquecetuba, Brasil);

Diclorometano estabilizado com amileno para analise, grau ACS, Panreac, lote
495960 (Castelar del Valles, Espanha);

Diesel S10 Petrobras, adquirido em 17/01/2023, lote desconhecido;
Gasolina comum Petrobras, adquirida em 17/01/2023, lote desconhecido;
Metanol grau HPLC, J.T. Baker, lote E4A0W32 (Cidade do México, México);

Solucdo padrdo de calibracdo de alcanos C8-C40, lote LRAD2510, namero de
catalogo 40147-U, Sigma-Aldrich (St. Louis, Estados Unidos);

Thinner comercial 1T-16 multiuso, Itaqud, lote 03/2024 (Itaquaquecetuba, Brasil);
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4.1.3. Softwares
AMDIS 32 v. 2.73, NIST - National Institute of Standards and Technology

(Gaithersburg, EUA);

Design Expert v. 11.1.2.0, Stat-Ease Inc. (Minneapolis, EUA);

Excel 2019, v. 16.0.10412.20006, Microsoft Corporation (Redmont, Estados Unidos);
GClmage v. 2.9r3, GClmage LLC (Lincoln, EUA);

GCMSsolution, Shimadzu (Kyoto — Japéo), com biblioteca de espectros de massas
NIST 11, NIST (Gaithersburg, EUA);

MassHunter GC/MS v. 10.2, Agilent Technologies (Santa Clara — Estados Unidos)
com biblioteca de espectros de massas NIST 17 v. 2.3, NIST (Gaithersburg, EUA);

Minitab v. 19.1.1, Minitab LLC (State College, EUA);
Octave v. 9.2.0 (EUA).

4.2. Procedimentos

4.2.1. Otimizacéo da resolucao para cromatografia unidimensional

Amostras de gasolina e diesel foram adquiridas em postos de combustivel da marca
Petrobras no bairro Barro Preto, cidade de Belo Horizonte, no estado de Minas Gerais,
no dia 17 de janeiro de 2023. As amostras foram coletadas em frascos ambar
fornecidos pela Policia Civil de Minas Gerais ou em frascos poliméricos fornecidos

pelos postos de combustivel.

Os ensaios com a técnica de cromatografia gasosa unidimensional (1D-GC) foram
realizados com a utilizacdo do cromatografo GC/MS Shimadzu QP 2010 Ultra,
presente na Secao Técnica de Fisica e Quimica do Instituto de Criminalistica de Minas
Gerais. No laboratério, as amostras de combustiveis foram armazenadas em

refrigerador mantido a temperatura de 0°C, até a analise.

Inicialmente, foi necessario otimizar a separacdo cromatogréfica (resolucdo) dos
compostos presentes nos combustiveis e, para isso, optou-se pela injecéo liquida de
solucdes diluidas de gasolina e diesel separadamente. Assim, com auxilio de uma
pipeta de 10,0 uL, pipetaram-se aliquotas de gasolina e diesel, em frascos de

amostras (vial) de 2 mL. Completou-se o volume com metanol grau HPLC, até uma
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concentracéo final de 10 mg mL2. Os volumes foram definidos a partir de injecdes

anteriores em diferentes concentracdes, para obter sinais quantificaveis.

A fim de obter condi¢cGes otimizadas, utilizou-se Planejamento Composto Central®®
(CCD, sigla em inglés) com a = /2, para criar modelos para o diesel e gasolina, com
0s seguintes fatores avaliados: o fluxo de gas de arraste (Hélio) e taxa de aquecimento
do forno do cromatdgrafo a gas na faixa de temperatura 40°C-300°C. Ja o parametro
obtido como resposta foi resolucdo média entre os compostos. Na Tabela 1, a seguir,
estao dispostas as condicdes fixas do GC/gMS e nas Tabelas 2 e 3, especificagOes
sobre o planejamento CCD, com um total de 11 ensaios para criagdo de modelo para

gasolina e 11 ensaios para o diesel.

Tabela 1: Condi¢des operacionais constantes do GC/qMS.

Pardmetros Valores
GC
Liner do injetor Splitless
Tempo de purga 1 min
Fluxo de purga 1 mL min?
Split 20:1
Temperatura do Injetor 250°C
Corte do solvente 3 min
Coluna HP-5MS
Gas de arraste Hélio
Temperatura inicial do forno (Ti) 40°C
Tempo de isoterma em Ti 5 min
Temperatura final do forno (Tf) 300°C
Tempo de isoterma em Tf 5 min
Temperatura da linha de transferéncia 300°C
qMS
Temperatura da fonte de ions 230°C
Temperatura do espectrdmetro de massas 150°C
Modo de ionizacdo lonizacao por elétrons (El)
Modo de deteccéo Full scan
Faixa de massas 40 - 500 Da
Corrente do filamento 70 eV

Tabela 2: Fatores e seus respectivos niveis avaliados no planejamento CCD para gasolina.

Nivel
Fator o 1 0 1 A
Fluxo de gas _di 0,68 0,80 1,10 1,40 1,52
arraste (mL min't)
Taxa de
aquecimento do 95 10,0 15 20 22,1
forno — gasolina (°C
min™?)
Taxa de
aquecimento do 17.9 20 25 30 32,1

forno — diesel (°C
min™?)
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Tabela 3: Ensaios realizados no planejamento CCD para gasolina, com os niveis codificados.

Niveis
Pontos _ i
Fluxo de gés de arraste Taxa de aquecimento do forno
-1 -1
o 1 -1
Fatoriais
-1 1
1
-a
o A
Axiais
0 -a
0 A
0 0
Centrais 0 0
0 0

Apoés a corrida cromatografica, foram obtidos os cromatogramas com o software
GCMS Solution e aqueles compostos identificados com indices de similaridade
minimos de 80% com os espectros de massa presentes na biblioteca NIST 11 foram
considerados no céalculo da resolucéo entre compostos, apresentada na Eq.(4)%":

_ 1,18 X (t; — t;)
5T W, + W,

(4)
Em que:

tr1 e tro — Tempos de retencdo dos compostos 1 e 2;
W31 e W> — Larguras de picos a meia altura.

Os valores dos tempos de retencdo foram obtidos pelo software GCMS Solution,
enquanto as larguras de pico utilizadas no célculo da resolucéo foram obtidas a partir
do software AMDIS. As respostas obtidas foram normalizadas, conforme a Eq.(5)%°,
para obtencdo de respostas no intervalo 0-1 para todos 0s compostos e,
posteriormente, calculou-se a média geométrica das respostas. Para aqueles valores
faltantes, atribuiu-se o valor médio da resolucdo normalizada do respectivo ensaio.
Todos esses calculos foram realizados no Excel.

Rs - Rsmin

d, = (%)

Rsmax - Rsmin
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Em que:

dn = resolugao entre o par de picos cromatograficos “n” normalizada;
Rs = resolucao entre picos;

Rsmin = resolucdo minima entre picos;

Rsmax = resolucdo maxima entre picos;

A funcédo desejabilidade, utilizada ao longo deste trabalho, cumpriu o papel de
converter as multiplas resolu¢des normalizadas em uma Unica resposta, chamada de

desejabilidade (D), através do célculo da média geométrica, visto na Eq.(6):

(6)

Para obtencdo do programa cromatografico completo, utilizou-se as condi¢bes
otimizadas para a gasolina na faixa 40°C — 220°C, em que h& majoritariamente
compostos desta, enquanto na faixa 220°C — 300°C foram utilizadas as condi¢des

otimizadas para o diesel, por igual motivo.

4.2.2. Procedimento de queima e extracao por HS-SPME
Com as condicfes cromatograficas otimizadas, procedeu-se a etapa da avaliacao das

condicBes de microextracdo em fase solida (SPME) no modo headspace, a partir de
amostras queimadas com acelerantes de queima. Nessa etapa, a fibra 50 um/30 pum

DVB/CAR/PDMS foi utilizada para adsor¢cao dos compostos.

Apoés andlise em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa?® e na literatura 11:18:30.64.75
seis fatores foram considerados para avaliacdo: tempo de equilibrio do sistema
anterior a extracdo, tempo de extracdo da fibra, temperatura de extracdo, tempo de
dessorcdo da fibra no injetor do GC/MS, temperatura de dessorcdo e, por fim,
velocidade de agitacdo do sistema. O objetivo foi, entdo, fazer uma triagem e
otimizacdo das variaveis estatisticamente significativas e, para isso, optou-se pelo
planejamento fatorial fracionario 263, de resolucdo II1°°, com trés pontos centrais,
totalizando 11 experimentos. Os niveis de cada variavel avaliada estdo dispostos na
Tabela 4, disposta abaixo, além dos niveis codificados, vistos na Tabela 5. Ja na
Tabela 6, sdo vistos o0s contrastes obtidos com o uso do planejamento fatorial

fracionario saturado.



Tabela 4: Condicdes experimentais avaliadas nos experimentos de HS-SPME.

Eator Niveis
-1 0 1
Tempo de equilibrio (A) 3 min 9 min 15 min
Temperatura de extracdo (B) 50°C 75°C 100°C
Tempo de extragdo (C) 10 min 20 min 30 min
Temperatura de dessorcao 220°C 245°C 270°C
(D)

Tempo de dessorcéo (E) 0,5 min 2,75 min 5 min
Velocidade de agitacéo (F) 250 rpm 300 rpm 350 rpm

Tabela 5: Niveis codificados dos fatores avaliados nos experimentos de HS-SPME.

Ensaios Fatores

A B C D E F
1 -1 -1 -1 1 1 1
2 1 -1 -1 -1 -1 1
3 -1 1 -1 -1 1 -1
4 1 1 -1 1 -1 -1
S -1 -1 1 1 -1 -1
6 1 -1 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1 -1 1
8 1 1 1 1 1 1
9 0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0 0
11 0 0 0 0 0 0

Legenda: A — tempo de equilibrio; B — temperatura de extragcdo; C — tempo de extracéo; D —
temperatura de dessorcao ; E — tempo de dessorcao; F — velocidade de agitacéo.

Tabela 6: Contrastes avaliados no planejamento fatorial fracionario para HS-SPME.

Contraste Fatores
A A+BD+ CE
B B + AD + CF
C C + AE + BF
D D+ AB+EF
E E + AC + DF
F F + BC + DE

Legenda: A — tempo de equilibrio; B — temperatura de extragdo; C — tempo de extracéo; D —
temperatura de dessorcao ; E — tempo de dessorcao; F — velocidade de agitacéo.
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Para obtencdo de amostras de residuos de incéndio, foi preparada uma solucéo de
gasolina e diesel e, como substrato, o papel sulfite foi escolhido, devido a sua
facilidade de queima. Todo o procedimento foi realizado em uma capela de exaustao,

com a circulagéo de ar desligada, evitando perda significativa de compostos volateis.

A solucéo de acelerante foi obtida atraves da mistura 1:1 gasolina/diesel e agitagdo
no vértex por 2 min a 1000 rpm. Em seguida, cortaram-se tiras de papel em formato
guadrado (5 cm x 5 cm), que foram dispostas sobre um vidro relégio e dopadas com
100,0 pL da solucao gasolina e diesel. Apos 1 min para estabilizacdo, o papel foi
gueimado completamente com o auxilio de um isqueiro, o que ocorreu dentro de
poucos segundos. Os residuos da queima foram mantidos sobre o vidro relégio por
alguns segundos para esfriar e, posteriormente, colocados em frasco (vial) de 20 mL
e hermeticamente fechados. As amostras foram, por fim, submetidas a microextracao

em fase solida com as condi¢des explicitadas acima.

Diferentemente da etapa anterior, em que todos os compostos que obtinham indices
de similaridade minimos com a biblioteca de espectros de massas de 80% foram
considerados, nas andlises dos ensaios de queima foram considerados aqueles
compostos que estdo descritos na norma ASTM E-1618/141° e que tivessem indices
de similaridade minimos de 80% com a biblioteca de massas NIST. As intensidades
de sinal foram convertidas para uma resposta Unica através da Funcéo

Desejabilidade®®.

Para comparacao, avaliou-se o comportamento da fibra 100 um PDMS, fibra mais
utilizada em pesquisas de analises de residuos de incéndios. Foram realizados
experimentos em triplicata utilizando as duas fibras e comparacdes foram realizadas
para os alcanos lineares na faixa C10-C27, majoritariamente presentes nos residuos

de queima.

4.2.3. Analise de residuos de incéndio por DI-SPME
Os mesmos procedimentos de queima usados na andlise por HS-SPME foram

replicados aqui para analisar a microextracdo em fase soélida, agora com a imerséo
direta da fibra. Para otimizacdo experimental, foi utilizado um planejamento fatorial
fracionario® 274, de resolucéo Ill, com avaliacéo adicional de distintos modificadores,
com aliquota de 100,0 uL. Os niveis de cada fator estdo explicitados na Tabela 7, com

os niveis codificados na Tabela 8 e os contrastes na Tabela 9.



Tabela 7: Condi¢des experimentais avaliadas nos experimentos de DI-SPME.
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Eator Niveis
-1 0 1

Tempo de equilibrio (A) 3 min 6 min 9 min

Temperatura de extracdo (B) 40°C 60°C 80°C
Tempo de extragéo (C) 15 min 30 min 45 min
Temperatura de dessorcéo (D) 220°C 245°C 270°C
Tempo de dessorcéo (E) 1 min 5,5 min 10 min
Velocidade de agitacéo (F) 250 rpm 300 rpm 350 rpm

Modificador (G) Acetona - Acetato de etila

Tabela 8: Niveis codificados dos fatores avaliados nos experimentos de DI-SPME.

Ensaios Fatores

A B C D E F G
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1
2 1 -1 -1 -1 -1 1 1
3 -1 1 -1 -1 1 -1 1
4 1 1 -1 1 -1 -1 -1
S -1 -1 1 1 -1 -1 1
6 1 -1 1 -1 1 -1 -1
7 -1 1 1 -1 -1 1 -1
8 1 1 1 1 1 1 1
9 0 0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0 0 0
11 0 0 0 0 0 0 0

Legenda: A —tempo de equilibrio; B — temperatura de extragdo; C — tempo de extracéo; D —
temperatura de dessorcao ; E — tempo de dessorcao; F — velocidade de agitagdo; G — modificador.

Tabela 9: Contrastes avaliados no planejamento fatorial fracionario para DI-SPME-GC/qMS.

Contraste Fatores (até 22 ordem)

A A+BD+ CE +FG

B +AD + CF + EG
C C + AE + BF + DG
D D+AB+EF+CG
E E + AC + DF + BG
F F+ BC + DE + AG
G G+AF+BE+CD

Legenda: A — tempo de equilibrio; B — temperatura de extragdo; C — tempo de extracéo; D —
temperatura de dessorcao ; E — tempo de dessorcao; F — velocidade de agitagdo; G — modificador.
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Nessa etapa, foi utilizada a fibra 85 um PA, que se degrada menos com a imerséo em
solugBes que contém compostos apolares. A andlise estatistica dos resultados seguiu

as mesmas diretrizes da etapa anterior.

4.2.4. Protetor de fibra para andlises DI-SPME
A fim de proteger a fibra em imerséo direta nas solugdes do contato com fragmentos

de papel queimado, que poderiam afetar a sua durabilidade, foi necessério
desenvolver um dispositivo protetor colocado no frasco para a protecado mecanica da
fibra. Na Figura 13, abaixo, € mostrado o protetor de fibra produzido a partir da
adaptacédo de uma ponteira de uma pipeta de 1000,0 um, cujo material € polipropileno
(PP). Ao longo da ponteira foram feitos varios furos de didmetro de aproximadamente
2 mm, que serviram para permitir a transferéncia de massa entre a solugéo e a fibra,

bloqueando fragmentos maiores pudessem atingir a fibra.

Protetor de fibra
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Figura 13: Primeira versao do dispositivo protetor de fibra SPME.
Fonte: Préprio autor (2024), baseado em MENEZES e CARDEAL (2013),

Todos os testes do planejamento fatorial foram realizados com esse dispositivo no
GC/MS. S6 que alguns testes em GCxGC demonstraram a limitacdo desse
dispositivo, ja que em alguns casos este se movimentou dentro do frasco durante a
agitacdo, o que levou a quebra da fibra. Além disso, o material pode ndo apresentar
estabilidade suficiente para suportar outras condicfes além daquelas em que foram

utilizadas nos experimentos neste trabalho.

Visando corrigir esses problemas, uma nova versao do dispositivo foi desenvolvida,

produzido a partir do polimero Teflon, que apresenta maior estabilidade quimica e
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térmica®’ e com uma configuracdo que permitiu que ficasse estavel sob agitacdo. O
protetor foi produzido a partir de um tarugo de teflon, com o auxilio de um torno
mecéanico e de uma micro retifica. Na Figura 14, logo abaixo, € apresentada a nova
configuragdo do dispositivo, que foi desenvolvida ao final do trabalho. Esta
configuragdo apresenta melhor performance em relagdo ao dispositivo proposto

inicialmente.

Protetor de fibra
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Figura 14: Segunda versao do dispositivo protetor de fibra SPME.
Fonte: Préprio autor (2024), baseado em MENEZES e CARDEAL (2013),

Finalmente, apresentam-se, na Tabela 10, as condi¢cdes obtidas para as variaveis

avaliadas no planejamento fatorial fracionario.

4.2.5. Triagem dos fatores que afetam a resolucdo em GCxGC
Com o objetivo de expandir o nimero de compostos detectados e a sensibilidade do

método de andlise de residuos de incéndio, realizaram-se ensaios no cromatografo a
gas bidimensional abrangente (GCxGC) Agilent 7890. Por sua vez, os dados
cromatograficos foram coletados pelo software MassHunter. Nesse equipamento, foi
necessario selecionar as variaveis capazes de influenciar a resolucdo dos compostos.
A partir de pesquisas na literatura®®®69 foram definidas 6 varidveis com seus
respectivos niveis. Com esses fatores definidos, um planejamento fatorial fracionério
274, de resolucdo I11°°, foi utilizado para triagem e otimizacdo. Na tabela 10, a seguir,
estao dispostas as condi¢goes operacionais fixas do GCxGC, enquanto na Tabela 11

estdo os fatores avaliados nos ensaios. Ja na Tabela 12 estdo dispostos 0s niveis de
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cada fator codificados e, por fim, na Tabela 13 estdo os contrastes obtidos no

planejamento fatorial fracionario.

Tabela 10: Condi¢des operacionais constantes do GCxGC/QTOFMS/MS.

Pardmetros Valores
GCxGC
Liner do Injetor Splitless
Tempo de purga 1 min
Fluxo de purga 5 mL min*
Split 20:1
Temperatura do Injetor 270°C
Corte do solvente 5 min
Coluna 12 dimenséo HP-5MS
Coluna 22 dimenséo HP-17Sil
Gas de arraste Hélio
Temperatura inicial do forno (Ti) 40°C
Tempo de isoterma em Ti 3 min
Temperatura final do forno (Tf) 300°C
Tempo de isoterma em Tf 5min
Fluxo de gas pos-corrida 1,5 mL min?t
Temperatura da linha de transferéncia 300°C
Q-TOFMS/MS
Temperatura da fonte de ions 230°C
Temperatura do espectrdmetro de massas 150°C
Modo de ionizacdo lonizacdo por elétrons (El)
Modo de deteccéo Full scan
Faixa de massas 40 — 500 Da
Frequéncia de aquisicdo 50 scan s*
Corrente do filamento 70 eV

Tabela 11: Condi¢des experimentais avaliadas nos experimentos de injecdo liquida em

GCxGC/QTOFMS/MS.
Faixa Niveis
Fator
-1 0 1
Periodo de modulacéo
- 3s 55s 8s
(H)
Tempo do jato quente
- 0,2s 0,35s 0,5s
M
Temperatura do
modulador (J) (em - +10°C +15°C +20°C
relacdo a Temp. forno)
Fluxo de jato frio de N2
) - 10 mL min* 15 mL min* 20 mL min*t
Taxa de aquecimento 40°C - 130°C 5°C min? 7,5°C min’t 10°C min*t
do forno (L) 130°C - 260°C 3°C min’? 4,5°C min?t 6°C min
Fluxo de gas hélio (M) - 0,8 mL min 0,9 mL min 1,0 mL min?




Tabela 12: Niveis codificados dos fatores avaliados nos experimentos em GCxGC.
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Ensaios Fatores

H | J K L M
1 -1 -1 -1 1 1 1
2 1 -1 -1 -1 -1 1
3 -1 1 -1 -1 1 -1
4 1 1 -1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 1 -1 -1
6 1 -1 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1 -1 1
8 1 1 1 1 1 1
9 0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0 0
11 0 0 0 0 0 0

Legenda: H — periodo de modulacgéo; | — tempo de jato quente; J — temperatura do modulador; K —

fluxo de jato; L — taxa de aquecimento do forno; M — fluxo de gas de arraste.

Tabela 13: Contrastes no planejamento fatorial fracionario em GCxGC/Q-TOFMS/MS para residuos

de incéndio.
Contraste Fatores (até 22 ordem)
H H+IK+JL
I I+ HK + JM
J J+HL+IM
K K+HI+LM
L L+ HJ+ KM
M M+ 1J+ KL

Legenda: H — periodo de modulagéo; | — tempo de jato quente; J — temperatura do modulador; K —

fluxo de jato; L — taxa de aquecimento do forno; M — fluxo de gas de arraste.

O preparo das amostras foi realizado similarmente ao que foi feito com a otimizagéo

da resolucao 1D-GC: com a utilizacdo de uma pipeta de 10 L, pipetaram-se aliguotas
de gasolina e diesel em frascos tipo vial de 2 mL. Completou-se o volume com
diclorometano grau HPLC, com obtencéo de solucdo final 1,0 mg mL*. Trocou-se o
metanol por diclorometano, pois durante a pesquisa observou-se que este era mais
compativel com acelerantes apolares do que o metanol. Dessa vez, contudo, gasolina
e diesel foram analisados juntos. Os volumes foram definidos a partir de injecées

anteriores em diferentes concentracdes, para obtencdo de diagramas com sinais

guantificaveis.
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Nesse sentido, a resposta avaliada foi a resolucéo entre picos de todos os compostos
identificados no diagrama que obtivessem indices de similaridade com a biblioteca
NIST 17 maiores do que 80%. Diferentemente da resolucéo calculada em 1D-GC, a
resolucdo nesse caso é fornecida pelo software GC Image, a partir de férmulas
diferentes daquelas encontradas na literatura para resolucdo unidimensional. Para
aqueles valores faltantes, atribuiu-se o valor de resolucdo média normalizada para o

respectivo ensaio.

Além da maximizacdo da resolucdo entre picos, aplicou-se uma avaliacdo de
ortogonalidade desenvolvida por Camenzuli e Schoenmakers (2014)%°, chamada de
Equac0bes Asterisco. Elas explicitam o grau de disperséo dos picos ao redor de quatro
retas, Z+, Z., Z1 e Z», definidas pelos autores para dividir o espaco cromatografico,
conforme esta disposto na Figura 15. Neste trabalho, o grau de ortogonalidade cada
ensaio (Ao) é obtido, cujo valor varia de 0 (ndo ortogonal) a 1 (ortogonal). As equacdes
desenvolvidas pelos autores sdo reproduzidas aqui nas Egs.(7)-(16), vistas logo

adiante.
j j
tI]?',norm(i) = ttf(i) _i};u) @)
Rm) — R(D)
Sy = U{t;le,norm(i) - t}%,norm(i)} (8
Sz, =0 {t}%,norm(i) -(1- t}%,norm(i))} 9
Sz, = U{t;le,norm(i) ~ 0,5} (10)
Sz, = o{tznormc — 0.5} (11)
Z_=[1-25x%]|S, —04]] (12)
Z, = [1-25x1S;, — 04| (13)
Zy=1-125%xV2x58, —1] (14)
Z,=1—25XV2 xS, —1] (15)
Ap=\JZ_XZ,XZ X Z, (16)
Em que:

té,i = Tempo de retencdo do composto i ha dimenséao j (12 ou 22);

t,’éll = Tempo de retencao do 1° composto detectado na dimenséo j (12 ou 22);
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t,’;’n = Tempo de retencdo do ultimo (n-ésimo) composto detectado na dimenséo j (12

ou 29%);

tj

Rnorm(i) = 1€MPO de retencéo normalizado do composto i na dimensao j (1% ou 29);
o{ } = Desvio-padréo dos resultados;

S;+ = Disperséao dos picos em relacao a linha Z+;

S;. = Disperséao dos picos em relacdo a linha Z.;

S;1 = Disperséo dos picos em relacéo a linha Z1;

S22 = Disperséao dos picos em relagéo a linha Z»;

Ao = Grau de ortogonalidade.

1,0 Z 'Z
09 \\+ : 1
03: \\ i821

p +——>
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Q5: ..........................................
0.4 i
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0,2—-

0,14

Tempo de retencéo na 22 dimensé&o normalizado

Wtr———T———7——T—T 7T
oo 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Tempo de retencdo na 12 dimens&o normalizado

Figura 15: Representacgéo grafica dos principios das Equagfes Asterisco.
Fonte: Adaptado de Camenzuli e Schoenmakers (2014)%°.

Os célculos explicitados acima foram aplicados para a obtencdo do valor de
ortogonalidade nos mesmos ensaios realizados na triagem dos fatores que afetam a
resolucdo em GCxGC e, portanto, ndo foram necessarios realizar novos experimentos

para obtencéo da triagem dos fatores que afetam a ortogonalidade em GCxGC.

4.2.6. Analises quimiométricas
Com as condi¢des adequadas do tanto de GCxGC quanto de DI-SPME, procedeu-se

a etapa de queima com a adicdo de mais dois acelerantes além de gasolina (classe
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ASTM: gasolina) e diesel (classe ASTM: destilado de petréleo): thinner comercial
(classe ASTM: oxigenados) e aguarras (classe ASTM: destilado de petrdleo). Esses
foram selecionados por serem liquidos combustiveis de facil acesso, que
possivelmente poderiam ser utilizados por incendiarios. Assim foram realizadas 12
gueimas, sendo triplicatas de queima de papel + cada um dos acelerantes. O
procedimento de queima foi idéntico ao realizado na etapa 4.2.2, exceto pela afericao
de massa das amostras de papel antes da dopagem e queima e apds esses

procedimentos, em uma balanca analitica e pela adi¢cdo de 300,0 pL de acelerante.

Além de obter mais conhecimento sobre os perfis de queima com diferentes
acelerantes, foi possivel avaliar diferengas e similaridades entre amostras, atravées do
uso de ferramentas quimiométricas. Dessa forma, aqueles compostos detectados com
indices de similaridade acima de 80% com os espectros da biblioteca NIST 17 foram
selecionados, aléem de estar presente em, pelo menos, duas das trés replicatas

avaliadas.

Inicialmente, construiu-se uma matriz contendo todos os compostos identificados na
analise nas colunas e as amostras nas linhas. A matriz foi preenchida com os
respectivos volumes de pico de cada composto em cada amostra. Na ocorréncia de
compostos faltantes em alguma replicata, esse valor foi substituido pela média dos
resultados das outras replicatas, conforme Gromski et al. (2014)%6. A matriz obtida
entdo passou por um pré-tratamento de autoescalamento, em que cada elemento foi

subtraido pelo valor médio e dividido pelo desvio-padrédo da respectiva coluna.

Posteriormente, foi aplicada a Analise de Componentes Principais (Principal
Component Analysis - PCA)**2% com o objetivo de selecionar compostos marcadores
de queima com cada tipo de acelerante e, portanto, valorizar distincdes entre
amostras. O método utilizado aqui foi a decomposi¢cdo em valores singulares (SVD,

em inglés), técnica mais utilizada para obtencdo das matrizes de escores e pesos!®?°,

Também foram aplicadas a Andlise por Agrupamentos Hierarquicos (Hierarchical
Cluster Analysis - HCA)*32° e célculo do Coeficiente de Correlacdo de Pearson®8?,
com objetivo de avaliar similaridades entre amostras. O método de distancia entre
amostras utilizado no HCA foi a “distancia euclidiana” e o método de distancia entre

grupos utilizado foi o “vizinho mais préximo”32°,
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Todos as analises acima foram realizadas com o auxilio do software Octave, inclusive

para plotagem de gréficos.

4.2.7. Valida¢do do método DI-SPME-GCxGC/TOFMS/MS
Por fim, a validacao do método ocorreu com base no guia de validagdo da Eurachem

(2014)*° e de WENZL et al. (2016)%. As figuras de mérito avaliadas foram:
seletividade, linearidade, limite de deteccdo (LOD), limite de quantificagcdo (LOQ),

repetibilidade e precisao intermediaria.

Os compostos considerados para andlise foram hidrocarbonetos lineares com 14-18
carbonos. Na curva de calibragdo, avaliou-se a faixa 10,0 — 500,0 pug L, com

duplicatas ou triplicatas em cada nivel da curva.

Ja para o calculo de seletividade, fez-se um teste t de Student entre os volumes de
picos médios obtidos a partir de amostras aquosas dopadas com uma solucéo padrao
de C15-C18 com e sem a matriz de papel queimado. Os niveis considerados para
composto foram os seguintes: 200 pg L* (C14), 100 ug L* (C15), 200 ug L* (C16),
100 pg Lt (C17), 50 pg Lt (C18). Esses mesmos niveis foram considerados para o

calculo de reprodutibilidade e precisao intermediaria.

Para o célculo de LOD e LOQ, considerou-se o que esta disposto em WELZL et al.
(2016)%3, em que se obtém uma curva de calibragdo com pontos préximos ao LOD
esperado, do tipo (y = A*x + B), em que A e B séo os termos angular e linear da reta.
A partir de dados estatisticos da curva, conforme exposto nas Eqgs.(17) e (18), a sequir,
calculam-se LOD e LOQ.

Op

LOD = 3,3 % X (17)
Op

LOQ = 10 x —= (18)

Em que:

LOD - Limite de deteccéo;

LOQ - Limite de quantificacéo;

oy = Desvio-padrao do coeficiente linear da reta;

A = Coeficiente angular da curva de calibracao.
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4.2.8. Avaliacao da sustentabilidade dos métodos
No trabalho de Pena-Pereira et al. (2020)%, é desenvolvido um sistema métrico para

calculo da sustentabilidade do método, denominado AGREE (Analytical GREEnness
Metric Approach) avaliada em 12 principios, a saber: técnicas analiticas diretas,
minimo tamanho de amostras, medidas in situ, minimo nimero de etapas, métodos
automatizados e miniaturizados, evitar derivatizacdo, minima geracdo de residuos,
métodos multianalitos, economia de energia, reagentes de fontes renovaveis,
reagentes de menor toxicidade e, por fim, perigo reduzido para o operador e meio
ambiente. Também foi desenvolvido um software com download livre em que é
possivel converter esses 12 principios em valores que, por sua vez, compdem uma
pontuacdo final em escala unitaria, sendo que quanto mais proximo a 1, mais
sustentavel € o método. Ao final, o software fornece um pictograma indicativo da
performance do método em cada principio avaliado, com auxilio de uma escala de

cores.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Otimizacao da resolucdo cromatogréfica 1D-GC

Nesta primeira etapa, o0 objetivo foi maximizar a resolugdo entre compostos
detectados a partir da analise cromatografica de gasolina e diesel. Esses acelerantes
de queima foram utilizados devido a sua pronta disponibilidade no mercado e serem
mais explorados para andlise de residuos de incéndio na literatura. Os experimentos
mostrados a seguir foram obtidos a partir do uso do cromatografo a gas GCMS-
QP2010 Ultra, equipado com o software GCMS Solution.

5.1.1. Otimizacéo para gasolina
Na Tabela 14 estdo dispostos os resultados para 0s ensaios realizados em injecao

liquida de gasolina diluida em metanol, propor¢céo 1:100. De forma complementar,
sera trazido aqui o cromatograma referente ao ensaio 3, que obteve o melhor

resultado e esta disposto na Figura 16.

Tabela 14: Resolucdo média para cada ensaio no planejamento CCD - gasolina.

NUmero de compostos

Ensaios Resolugcdo média normalizada .

considerados
1 0,744332 81
2 0,595854 61
3 0,767718 83
4 0,611919 57
S 0,729285 82
6 0,593634 58
7 0,640262 63
8 0,696518 73
9 0,686761 74
10 0,688088 72
11

0,660836 74
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Figura 16: Cromatograma full scan referente a injecéo liquida em GC/qMS - ensaio 3 - gasolina.
Fonte: Proprio autor (2024).

A partir do planejamento composto central (CCD)®°, foi possivel avaliar o efeito da
temperatura e do fluxo de gas de arraste em um modelo quadratico, sendo possivel
encontrar as melhores condi¢cdes dentro do espaco experimental utilizado. A fim de
proceder a tomada de decisdo, considerou-se o nivel de confianga de 95%. Na
Eq.(19), abaixo, é possivel ver o modelo completo.

9 = 0,68 (£0,01) — 0,062 (£0,008) x A + 0,02 (£0,02) x B — 0,004 (+£0,010) x A? 19)
— 0,001 (£0,01) x B> — 0,001 (+0,011) X A X B

A partir disso, pode-se perceber que somente o termo (A), relativo a taxa de

aquecimento do forno, é significativo dentro dos niveis das variaveis selecionadas. Na

Tabela 15, mostrada a seguir, a analise de variancia (ANOVA) do modelo permitiu

concluir que ndo ha falta de ajuste, pois o valor-p é superior a 5% e que o coeficiente

de determinagéo (R?) é de 92,42%.

Tabela 15: ANOVA do modelo CCD - gasolina.

Fonte SQ GL MQ Valor-p
Modelo 0,032669 5 0,006534 0,008
Linear 0,032537 2 0,016269 0,002
Taxa de
aquecimento do 0,030767 1 0,030767 0,001
forno (A)
Fluxo de gas He
0,001770 1 0,001770 0,129
(B)
Quadrético 0,000118 2 0,000059 0,898
A*A 0,000118 1 0,000118 0,659

B*B 0,000007 1 0,000007 0,914




Tabela 15: Continuagéo.
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Fonte SQ GL MQ Valor-p
Interacéo 2
0,000013 1 0,000013 0,881
fatores
A*B 0,000013 1 0,000013 0,881
Erro 0,002681 5 0,000536
Falta de ajuste 0,002233 3 0,000744 0,240
Erro puro 0,000448 2 0,000224
Total 0,035350 10
Variancia
) 0,924158
explicada

A andlise de residuos esta disposta no Apéndice 1, mas é importante salientar que os

residuos apresentaram um valor médio igual a zero ao nivel de 95% de confianca, nédo

eram correlacionados, além de ndo haver outliers. Por outro lado, a avaliacdo de

homocedasticidade nao foi possivel, pois s6 ha replicatas no ponto central.

Além disso, a partir do modelo foi possivel obter um diagrama de superficie de

respostas, conforme a Figura 17. Assim, pode-se observar que a melhor condi¢cao

para o sistema foi obtida quando a taxa de aguecimento esta no nivel baixo (-1),

correspondente ao valor de 10°C mint, enquanto que o fluxo de gas de arraste, ndo

significativo ao nivel de confianca de 95%, pode ser considerado no nivel mais baixo

(-1), cujo valor real é de 0,8 mL min™.

Figura 17: Grafico de superficie de resposta do modelo CCD - gasolina.

Dese]abilidade

Fonte: Préprio autor (2024).
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5.1.2. Otimizagao para o diesel
De igual modo, analisaram-se os 11 ensaios com a solucdo de diesel 1:100, para

obtencao de um modelo CCD e, partir disso, obter as condi¢des otimizadas. Na Tabela
16, estdo expostos os valores obtidos para resolugdo a partir da funcgao
desejabilidade. Também esta disposto aqui o cromatograma referente ao ensaio 5,

gue obteve o maior valor de resolucéo, visto na Figura 18.

Tabela 16: Resolucdo média entre picos no planejamento CCD - diesel.

Ensai Resolucédo média NUmero de compostos
nsaios
normalizada considerados
1 0,669846 76
2 0,578913 48
3 0,674776 76
4 0,607995 54
5 0,740988 91
6 0,578280 45
7 0,591214 59
8 0,630860 62
9 0,611497 65
10 0,602896 64
11 0,622507 66
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Figura 18: Cromatograma full scan referente & inje¢éo liquida em GC/qMS - ensaio 5 - diesel.
Fonte: Préprio autor (2024).

Com base nesses resultados, obtiveram-se o modelo CCD, visto na Eq.(20), a seguir,
e a Tabela 17, que contém a ANOVA aplicada ao modelo CCD. A partir desses
resultados, depreende-se que somente a taxa de aquecimento é estatisticamente

significativa ao nivel de confianca de 95%, nos niveis avaliados neste trabalho.
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9 = 0,612 (+£0,008) — 0,048 (+0,008) x A + 0,01 (+0,01) X B — 0,023 (+0,006) x A?
—0,0012 (4£0,0017) x B2 + 0,006 (+0,007) x A X B (20)
Entretanto, diferentemente do que ocorreu com o modelo para a gasolina, aqui ha um
termo quadratico significativo, também relativo a taxa de aquecimento. Além disso, o
modelo desenvolvido possui coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9621. A andlise de
residuos é exposta no Apéndice 1, mas conveém ressaltar aqui que ndo houve outliers
no modelo, além dos residuos ndo serem correlacionados e possuirem média igual a
zero ao nivel de 95% de confianca. Igualmente ao modelo anterior, ndo foi possivel

avaliar homocedasticidade, ja que nao havia replicatas em todos os pontos.

Tabela 17: ANOVA do modelo CCD - diesel.

Fonte SQ GL MQ Valor-p
Modelo 0,023360 5 0,004672 0,001
Linear 0,019815 2 0,009908 0,000
Taxa de
aquecimento do 0,018800 1 0,018800 0,000
forno (A)
Fluxo de gas He
0,001015 1 0,001015 0,066
(B)
Quadrético 0,003399 2 0,001699 0,021
A*A 0,003390 1 0,003390 0,010
B*B 0,000009 1 0,000009 0,837
Interacéo 2
0,000146 1 0,000146 0,414
fatores
A*B 0,000146 1 0,000146 0,414
Erro 0,000921 5 0,000184
Falta de ajuste 0,000728 3 0,000243 0,298
Erro puro 0,000193 2 0,000097
Total 0,024281 10
Variancia
) 0,962069
explicada

Ademais, na Figura 19 estd disposto o grafico de superficie obtido a partir dos
resultados acima, em que é possivel observar que a maxima separacdo dos
compostos é obtida com a menor taxa de aquecimento, ou seja, 20°C mint. Ja que o
fluxo de gas de arraste néo é estatisticamente significativo, 0,8 mL min-* (nivel baixo)

pode ser escolhido.
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Figura 19: Grafico de superficie de resposta do modelo CCD - diesel.
Fonte: Préprio autor (2024).

5.1.3. Inicio do cromatograma
Todos os ensaios acima foram realizados com um programa de temperatura contendo

um periodo isotérmico inicial de 5 minutos, sob 40°C. A fim de reduzir esse tempo,
avaliaram-se diferencas entre os valores médios de resolucdo (calculada de acordo
com os procedimentos anteriores) entre os periodos 2 min — 3 min (isotérmico), 3 min
— 4 min (isotérmico), 4 min — 5 min (isotérmico) e 5 min — 6 min (aquecimento). Atraves
do intervalo de confianga para cada valor médio, foi possivel realizar comparacoes.

Na Figura 20, a seguir, é possivel visualizar o intervalo de confianca para cada

periodo.

0,9

0,87

0,7

Média

0,6

0,51

23 34 45 56
Grupos

Figura 20: Graficos de intervalos de confian¢a da resolugdo média (2 min — 6 min) no cromatograma.
Fonte: Préprio autor (2024).
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Infere-se dos dados dispostos acima que ndo ha diferenca estatistica entre o periodo
5 min — 6 min e 3 min — 4 min, além de serem superiores ao periodo 4 min — 5 min.
Dessa forma, ndo ha vantagem em manter um periodo isotérmico superior a 3 min,
sendo possivel comecar a aquecer o forno a partir desse ponto. Um periodo isotérmico
de 3 min é necesséario para promover a estabilizacdo dos compostos eluidos,

principalmente aqueles mais volateis.

5.1.4. Programa cromatografico completo
Em ensaios apresentados aqui € possivel perceber que compostos presentes na

gasolina eluem majoritariamente na faixa entre 40°C e 220°C (Figura 16), enquanto
0Ss compostos que compdem o diesel eluem na faixa entre 40°C e 300°C (Figura 18).
Assim sendo, na faixa 40°C-220°C optou-se por utilizar as condi¢cfes otimizadas para
a gasolina, ou seja, taxa de aquecimento do forno de 10°C min* e fluxo de géas de
Hélio de 0,8 mL min?. Ja para a faixa de 220°C-300°C, optou-se em levar em
consideracao as condi¢cfes otimizadas para o diesel, ou seja, taxa de aquecimento de
20°C mint e fluxo de gas de arraste de 0,8 mL min't. O periodo isotérmico inicial foi
de 3 min a 40°C e o periodo isotérmico final foi de 5 min a 300°C, totalizando 30 min
de corrida. Em sintese, o programa cromatografico completo esta disposto abaixo,
Tabela 18.

Tabela 18: Condic¢des otimizadas do método para GC/qMS.

Parémetros Valores
Fluxo de gas He 1,4 mL min?t
40°C (3 min)

40°C — 220°C (10°C min™)
220°C — 300°C (20°C min't)

300°C (5 min)
Tempo total de analise 30 min

Programa de temperatura do forno

A estratégia adotada aqui foi baseada em um trabalho de Flumignan et al. (2008)3.
L4, eles otimizaram, por meio de um planejamento fatorial de 3 niveis completo, a
resolucdo cromatografica com a variacdo dos fatores: fluxo de gas de arraste e a taxa
de aquecimento. Os autores fizeram a injecdo liquida de gasolina em GC/MS,
avaliando taxas de aquecimento de 1,1 — 2,25°C mint, enquanto o fluxo de gas foi
avaliado na faixa 0,5 — 0,9 mL mint. Ali, foi possivel encontrar condi¢cbes que
reduziram o tempo de analise, com resolucdo média satisfatoria. Aqui, cabe ressaltar
gue os autores encontraram regides do cromatograma em que os dois fatores foram

importantes (no inicio do cromatograma), regido em que o fluxo de gas foi mais
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importante (no final do cromatograma) e uma regidao em que a taxa de aguecimento
foi mais importante (na regido intermediaria). Em contraste, no trabalho desenvolvido
aqui, a taxa de aquecimento foi o fator mais importante para controle da resolucao

cromatografica.

A proposito de comparacéo, no trabalho de Pasternak et al. (2022)%4, é utilizado um
programa de aquecimento do forno do GC/MS que possui duragdo inferior ao
apresentado neste trabalho, 17,5 min. Os autores utilizaram amostras reais de
incéndio coletadas pelo laboratério de ciéncia forense da policia de Israel, contendo
gasolina e destilados de petréleo, tal como diesel e aguarras. Entretanto, eles
utilizaram fluxo de hélio de 1,2 mL min, superior ao valor obtido aqui. Essa reducéo
torna-se ainda mais significativa em relacéo ao trabalho de Aldrich e colaboradores
(2020)?, que analisam amostras de carpetes (matriz polimérica) queimadas com
gasolina e querosene em busca de compostos marcadores. Nesse trabalho, foi
utilizado um fluxo de gas de 1,7 mL min?, além das taxas de aguecimento serem
bastante superiores as utilizadas aqui, de até 60°C min-t, mas que serviu ao proposito

de investigacao do perfil de queima pelos autores.

5.2. Queimade matriz com acelerante e analise por HS-SPME

5.2.1. Triagem dos fatores que afetam a extracdo por HS-SPME

Com a obtencdo do programa cromatografico, a etapa posterior foi a triagem dos
fatores que afetam a extracdo de compostos dos residuos de incéndio. Neste trabalho,
os tipos de residuos foram simplificados para matrizes dopadas com acelerantes de
gueima, a saber, gasolina e diesel. Foi escolhido o Planejamento Fatorial Fracionario®®
2%, jA que é possivel, com poucos experimentos, obter informacdes importantes
sobre o sistema em analise. Foram realizados 11 ensaios e os resultados, decorrentes
do valor médio normalizado, foi similar ao realizado para a resolucédo. Além disso, foi
atribuido valor igual a 1 para todos aquelas intensidades de sinal que fossem
superiores a 3.000.000 (compostos do diesel) e 500.000 (compostos da gasolina),
considerado a partir de observacbes de cromatogramas. Em compostos que
estivessem presentes nos dois combustiveis, conforme a norma ASTM E1618-1410,

considerou-se o menor valor (500.000).

Os valores considerados para analise estdo dispostos na Tabela 19, em seguida.
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Tabela 19: Intensidade de sinal média em ensaios de residuos de incéndio em HS-SPME-GC/qMS.

Ensaios Intensidade média NUumero de compostos
normalizada considerados
1 0,128 16
2 0,302 19
3 0,855 27
4 0,521 18
5 0,581 25
6 0,725 26
7 0,845 20
8 0,270 20
9 0,342 13
10 0,242 11
11 0,210 10

Em conformidade ao disposto até aqui, na Figura 21 € apresentado o cromatograma

do ensaio 3, que obteve o melhor resultado conforme a Tabela 20.
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Figura 21: Cromatograma full scan referente ao método HS-SPME-GC/gMS - ensaio 3.
Fonte: Préprio autor (2024).

A partir disso, na Figura 22, a seguir, esta disposto o grafico normal de efeitos

padronizados dos contrastes avaliados aqui.
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Figura 22: Gréfico de Pareto para o método HS-SPME-GC/gMS para residuos de incéndio.
Fonte: Proprio autor (2024).

Legenda: A — tempo de equilibrio; B — temperatura de extracdo; C — tempo de extracéo; D —
temperatura de dessorc¢éo ; E — tempo de dessorcao; F — velocidade de agitacédo.

Percebe-se, pela analise do gréafico, que os contrastes contendo os fatores A (tempo
de equilibrio), B (temperatura de extracdo), D (temperatura de dessorcdo) e F
(velocidade de agitacao) séao estatisticamente significativos ao nivel de confianca de
95%. De acordo com a estrutura de aliases, os fatores de 22 ordem que estéo juntos
a esses fatores principais também podem ser significativos, mas nao foram avaliados
aqui. Desse modo, s6 € possivel avaliar cada fator em seus niveis maximos ou

minimos, o que ja é suficiente para o proposito de obtencdo do método.

Assim, o tempo de equilibrio no nivel baixo (3 min), temperatura no nivel alto (100°C),
temperatura de dessorcao no nivel baixo (220°C) e agitacdo no nivel baixo (250 rpm)
maximizaram a resposta e foram considerados. JA o tempo de extracdo foi
considerado no nivel baixo (2 min), igualmente para o tempo de dessorcéo (30 s). As

condicBes otimizadas estdo dispostas na Tabela 20, a seguir.

Tabela 20: Condi¢des experimentais otimizadas para o método HS-SPME.

Fator Condicéao
Tempo de equilibrio 3 min
Temperatura de extracao 100°C
Tempo de extracao 2 min
Temperatura de dessorcéo 220°C
Tempo de dessorgéo 0,5 min

Velocidade de agitagéo 250 rpm
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Por fim, vale a pena falar sobre a curvatura do modelo. No planejamento fatorial
consideram-se fatores lineares para construcdo do modelo. Contudo, é possivel
avaliar sua curvatura, conforme pode ser visto na Figura 23, abaixo, em que se
percebe que o ponto central esta distante do valor previsto a partir das extremidades,

indicando uma curvatura do modelo.
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Figura 23: Grafico de contrastes para o método HS-SPME-GC/gMS para residuos de incéndio.
Fonte: Proprio autor (2024).
Legenda: A — tempo de equilibrio; B — temperatura de extracdo; C —tempo de extracao; D —
temperatura de dessorcéo ; E — tempo de dessorcao; F — velocidade de agitacédo.

5.2.2. Comparacdo do método HS-SPME-GC/qMS com a literatura
Esses resultados estdo em linha com outros autores que também utilizaram o0 mesmo

tipo de fibora SPME. Aldrich et al. (2020)?, por exemplo, utilizaram um periodo de 30
min para extracao de residuos de gasolina e querosene em amostras de carpete que,
contudo, foi realizada a temperatura de 30°C. Ja Bogdal e colaboradores (2022)'8
aplicaram um periodo de 5 min para extracdo de residuos de gasolina de materiais
diversos (papel, polimeros, coberturas de pisos, etc.) a temperatura de 80°C. Por outro
lado, Fettig et al. (2014)%°, que analisaram residuos de queima de carpete dopados
com gasolina e diesel, aplicaram um periodo de extracdo de 30 min, s6 que a
temperatura de 50°C (gasolina) e 70°C (diesel). Por fim, Kruger et al. (2014)%,
analisando materiais domésticos queimados com uma mistura gasolina/diesel (1:1),
utilizaram um tempo de extracdo de 30 min, a 50°C. Ao observar essas condicdes
experimentais, € possivel notar a tendéncia inversamente proporcional entre a
temperatura e o tempo de extracdo necessario. Nos trabalhos citados acima, ndo ha

informacdes sobre a sensibilidade, sendo trabalhos de andlise semiquantitativa.

N&o foram obtidos na pesquisa bibliogréfica trabalhos que otimizassem as condicdes
de amostragem por SPME em andlise de residuos de incéndios por meio de

planejamento experimental. Normalmente, sO6 s&o publicadas as condi¢bes
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cromatograficas e de SPME, sem entrar em maiores detalhes. O objetivo dos
trabalhos € discutir sobre os perfis de queima. Provavelmente, os autores devem
testar condi¢des a partir da técnica de “uma variavel por vez” e publicaram apenas os
resultados. Dessa forma, este trabalho podera trazer luz a possibilidade de aplicacédo

de mais ferramentas de analise estatistica multivariada aos trabalhos.

Em linha com a abordagem estatistica adotada nesta pesquisa, em um trabalho
desenvolvido por Misolas e colaboradores (2024)*4, foi otimizada a etapa de
dessorc¢do térmica das tiras de carvao ativado (Activated Carbon Strips - ACS), ao
invés do uso de solventes. As amostras que eles utilizaram eram compostas por
produtos domésticos diversos (madeira de pino, lencol de algodao, papel, cortica,
carpetes de poliéster, etc.) queimados com gasolina e diesel. Eles aplicaram um
planejamento Box-Behnken para otimizagcdo das variaveis tempo, temperatura de
dessorcédo, além de velocidade de agitacdo. Como resultado, todas as trés variaveis
foram importantes, sO que o nivel de agitacdo e velocidade em seu nivel mais alto
(140°C e 750 rpm), enquanto o tempo era otimizado em nivel minimo (30 min), que
posteriormente foi reduzido para 5 minutos. Esse resultado é relevante, pois foi um
dos poucos trabalhos em analise de residuos de incéndios que trouxeram essa
abordagem de otimizacdo de condicdes experimentais por planejamento

experimental, como foi a abordagem desta pesquisa.

5.2.3. Comparacéao entre tipos de fibras SPME
Por fim, com base nos resultados apresentados com a fibora 50 pm/30 pm

DVB/CAR/PDMS, resolveu-se aplicar as mesmas condicdes com a utilizacdo da fibra
100 um PDMS, fibra mais utilizada em analise de residuos de incéndio por SPME.
Para tal, foram levadas em consideracéo as intensidades de sinal de alcanos lineares

na faixa C10-C27, cujos valores respectivos sao observados na Figura 24.
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Figura 24: Comparacgéo entre capacidade de extracdo entre fiboras SPME em andlise de residuos de
incéndio.
Fonte: Proprio autor (2024).

Legenda: Cn — Alcanos lineares com “n” atomos de carbono; R-19 — 2,6,10,14-tetrametil-
pentadecano; R-20 - 2,6,10,14-tetrametil-hexadecano

Ao observar a figura acima, percebe-se que a intensidade de sinal para a fibra 50
pum/30 um DVB/CAR/PDMS foi superior a 100 um PDMS. Uma das possiveis
explicacOes para esse fato € o mecanismo de sor¢cdo de compostos e a temperatura
de extracdo. A polimero PDMS apresenta um mecanismo de sor¢do por absorcao,
enquanto a juncdo de polimeros DVB/CAR/PDMS apresenta um mecanismo de
adsorcdo. Por serem mecanismos diferentes, as fibras podem apresentar
comportamento distinto sob efeito da temperatura, tal como uma interacdo
intermolecular menos intensa em absorcdo e maior facilidade de dessorcdo de
compostos?®. Um exemplo disso é que, de acordo com a ASTM E-1618%°, a
temperatura de extracdo ndo deve ultrapassar 80°C para a fibra com PDMS, senéo
ocorre a dessorcdo de compostos e deslocamento de perfil de menos volateis para

mais volateis.

Como exemplo, tem-se o trabalho de Capistran (2024)%!, utilizando a técnica fast-
GC/MS, utilizou a fibra 100 um PDMS por 80°C por 5 min. Como a temperatura aqui
foi fixada em 100°C, esse fato pode ter levado a dessorcdo de compostos desta,

enquanto a fibora DVB/CAR/PDMS néo apresentou esse efeito de forma significativa.

As condi¢cdes aplicadas aqui para fibora 100 um PDMS com relacdo a tempo e

temperatura de extracdo sédo similares aquelas empregadas por Swierczynski et al.
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(2020)7®, cuja diferenca se da no tempo de extracdo (3 min). Os autores analisaram
algodao, papeléo e carpete dopados com gasolina e conseguiram detectar compostos
presentes nessas matrizes queimadas até 7 dias ap0s a queima, mesmo
armazenadas em uma espécie de camara de exaustdo. Em uma proxima etapa do
trabalho, serd determinado o periodo maximo em que as amostras poderdo ser

analisadas pelo método desenvolvido aqui.

5.2.4. Aplicacdo de conceitos de quimica verde ao método HS-SPME-GC/qMS
Devido a necessidade de avaliar a sustentabilidade de todos os métodos desenvolvido

em quimica, aplicou-se aqui uma metodologia criada por Pena-Pereira et al. (2020)°,
gue avalia os impactos ambientais e de seguranca dos métodos analiticos
desenvolvidos (Analytical Greenness Metric - AGREE). Na Figura 25, a seguir, esta

presente o resultado do teste do método HS-SPME-GC/qMS desenvolvido aqui.

Figura 25: Resultados de andlise AGREE para o método HS-SPME-GC/gqMS com escala de cores,
de acordo com Pena-Pereira et al. (2020)°.
Fonte: Préprio autor (2024).

A partir da andlise do resultado, existem 3 fatores que ocasionam as maiores perdas
de pontos. Os fatores 1 e 3 estdo relacionados as medidas realizadas a amostragem
e medidas in situ. Como o método exige instrumentacao de laboratério (GC/gMS), é
necessario a coleta, transporte e armazenamento das amostras em local distinto
daquele de amostragem. J4 no fator 9 é quantificado o gasto de energia dos
equipamentos envolvidos na analise. O cromatografo a gas acoplado ao
espectrometro de massas consome mais do que 1,5 kWh por amostra, um valor alto
considerando outros dispostos para analise. Por outro lado, o método é considerado
“verde”, pois ndo ha consumo de solvente (item 6, 10 e 11) e poucos residuos (item

7), além de ser realizado em poucos passos (item 4) e ser automatizado (item 5),



82

levando a menor manipulagdo de amostra. Nesse mesmo meétodo, um numero
significativamente grande de compostos pode ser detectado em uma Unica andlise
(item 8). Para deteccédo de gasolina e diesel neste trabalho, por exemplo, mais de 100

compostos foram detectados em uma corrida de 30 minutos.

5.3. Anélise de residuos de incéndio por DI-SPME

5.3.1. Triagem dos fatores que afetam a extracao por HS-SPME

Os residuos de incéndio impdem um desafio de analise por apresentar, quando ha,
guantidades reduzidas de acelerantes de queima, além de diversos outros compostos
advindos da matriz e de sua pirdlise. A extracdo por HS-SPME apresenta, conforme
j& explicitado na introducédo, deslocamento de perfil cromatogréafico para compostos
mais volateis. Como esses compostos escapam facilmente durante o incéndio até o

periodo de coleta, € importante se desenvolver métodos que possam analisar

compostos menos volateis.

Nesse sentido, um dos objetivos desse trabalho foi desenvolver uma metodologia que
pudesse detecta-los, além de reduzir o efeito do deslocamento cromatogréafico. Entéo,
desenvolveu-se um método com a imersédo direta da fibora de SPME no liquido.

Todavia, dois principais problemas surgiram:

1) Realizar procedimentos de extracdo do acelerante de queima da matriz, tal como
extracdo liquido-liquido, poderia levar a perda de compostos que ja estdo em
guantidades reduzidas;

2) Se for realizada a imersao direta da fibra em uma mistura contendo particulados
sélidos dos residuos de queima, isso poderia levar a reducéo da durabilidade da

fibra, devido as colisdes com o sélido durante a analise.

Tendo em vista os dilemas expostos acima, foi desenvolvido um protetor de fibra, ja
mostrado na Figura 14, que pudesse reduzir as possibilidades de colisdo do material
sélido com a fibra e, desse modo, ndo precisasse realizar uma etapa de extracao
anterior a analise por SPME. O protetor de fibra inicialmente desenvolvido e descrito
na metodologia do trabalho, cujo material € polipropileno, foi entdo aplicado a triagem

de fatores que afetam o método DI-SPME.

Além disso, outro inconveniente ocorreu com fibras contendo o polimero PDMS, que
nao podem ser imersas em solug¢des contendo concentracdes significativas de alguns

compostos apolares, tal como hexano, e que algumas vezes ao longo do trabalho
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levou a dissolucdo e perda da fibra. Para superar esse problema, optou-se por
substituir o recobrimento para poliacrilato (PA). A fibra com esse polimero é mais
utilizada para absorcdo de compostos polares, diferentemente dos compostos
principais que comp8em os acelerantes de queima derivados do petréleo, mas podem

ser imersas em soluc¢des apolares com risco reduzido de comprometido estrutural.

Assim como foi feito na etapa anterior para HS-SPME, um planejamento fatorial
fracionario® 274, foi utilizado para fazer a triagem dos fatores com algumas
alteracbes, conforme visto na secdo de metodologia. Aqui também foi utilizado a
funcdo desejabilidade para obtenc¢éo de resposta Unica, com valor 1 paraintensidades
de sinal iguais ou superiores a 2.000.000 (compostos do diesel), valor menor do que
utilizado para HS-SPME, pois o valor de 3.000.000 levou a falta de ajuste do modelo.

Para os compostos da gasolina, manteve-se o valor de 500.000.

Para escolha do modificador, buscou-se utilizar compostos com polaridades distintas,
observado o pKow (logaritmo negativo do coeficiente de particdo octanol-agua) obtido
com na tabela FISPQ dos produtos. Assim, foram escolhidos solventes com
polaridade maior (acetona, pKow = -0,24), e polaridade média, caso do acetato de etila
(pKow = 0,73), cujo objetivo era ter uma visdo mais ampla sobre o efeito do modificador
nesse processo. Nesse sentido, na Tabela 21, a seguir, os resultados obtidos em cada

ensaio realizado.

Tabela 21: Intensidade média para ensaios de residuos de incéndio em DI-SPME-GC/gMS.

Ensaios Intensidade média Numero de compostos
normalizada considerados
1 0,2399 3
2 0,0000 0
3 0,0829 5
4 0,0610 2
5 0,2978 8
6 0,0112 4
7 0,2717 9
8 0,9820 12
9 0,1117 6
10 0,0878 8
11 0,1633 8
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Como exemplo, esta disposto na Figura 26 o cromatograma referente ao ensaio 8,
cujo resultado de intensidade foi superior aos demais. Os outros cromatogramas

podem ser vistos no Apéndice 1, Figuras 46-52.
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Figura 26: Cromatograma full scan referente ao ensaio 8 dos experimentos de DI-SPME-GC/gMS
para residuos de incéndio.
Fonte: Préprio autor (2024).

Ademais, na Figura 27 é possivel visualizar os resultados obtidos a partir da analise

estatistica dos resultados, em que:
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Figura 27: Grafico de Pareto dos contrastes padronizados na andlise para DI-SPME-GC/gMS.
Fonte: Préprio autor (2024).

Legenda: A —tempo de equilibrio; B — temperatura de extra¢éo; C — tempo de extracdo; D —
temperatura de dessorcao ; E — tempo de dessorcao; F — velocidade de agitagdo; G — modificador.

Conforme visto no gréafico de Pareto, somente a variavel Taxa de Equilibrio (A) ndo é
estatisticamente significativa ao nivel de confianca de 95%, considerando-se 0s niveis
de cada fator avaliados. Na Figura 28, vista abaixo, € possivel concluir que as
variaveis significativas otimizam a resposta final quando estdo em seus niveis
elevados. Portanto, as condi¢gBes consideradas foram as que estdo apresentadas na
Tabela 22.
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Figura 28: Grafico de contrastes para a DI-SPME-GC/gMS para residuos de incéndio.
Fonte: Proprio autor (2024).
Legenda: A — tempo de equilibrio; B — temperatura de extragdo; C — tempo de extracéo; D —
temperatura de dessorc¢éo ; E — tempo de dessorcao; F — velocidade de agitacdo; G — modificador.

Tabela 22: Condicdes experimentais otimizadas para o método DI-SPME.

Fator Condicéo
Tempo de equilibrio 3 min
Temperatura de extracao 80°C
Tempo de extracédo 45 min
Temperatura de dessorcao 220°C
Tempo de dessorcdo 10 min
Velocidade de agitagéo 350 rpm
Modificador Acetato de etila

5.3.2. Comparacdo do método DI-SPME-GC/qMS com a literatura
Este € o primeiro trabalho desenvolvido para analise por residuos de incéndio

utilizando a imersdo direta da fibora de SPME, ndo sendo possivel realizar
comparacdes diretas com a literatura. Entretanto, € possivel fazer comparacdes com
extracdo de hidrocarbonetos aromaticos com 1 anel (benzeno, tolueno, etil-benzeno
e xilenos - BTEX) e policiclicos (HPA), compostos que podem ser produzidos em

processos de queima, além de estar presentes em combustiveis fosseis.

Nesse sentido, Bianchin et al. (2011)*® desenvolveram uma metodologia para extracdo
de simultanea de BTEX e HPAs em agua empregando uma estratégia conjunta de
HS-DI-SPME, cujo tempo de extracdo total € de 80 min (sendo 48 minutos em DI-
SPME e 32 minutos em DI-SPME). Além disso, a temperatura de extracdo foi de 80°C
(DI-SPME) e 10°C (HS-SPME), com a utlizagdo da fiora 50 pm/30 pm
DVB/CAR/PDMS. O trabalho desenvolvido aqui apresentou condi¢des similares (45

min a 80°C), apesar da fibra usada ser distinta. A etapa de dessor¢cdo também é
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proxima, 260°C por 10 minutos em Bianchin et al., 270°C por 10 minutos aqui. J& com
relacdo ao método HS-SPME, algumas diferencas sédo observadas como, por exemplo
tempo de andlise inferior (2 min), mas a temperatura de trabalho bem superior (100°C).
Essa ultima diferenca se deve a conclusdo dos autores, baseada nos resultados do
planejamento CCD, que os compostos BTEX sdo melhor extraidos em temperaturas
menores, 0 que especificamente néo foi avaliado neste trabalho, cujo objetivo foi
avaliar todos os compostos presentes na gasolina. Em suma, o trabalho desenvolvido
aqui serve como objetivo futuro de juncdo das duas técnicas para ampliar a

capacidade de deteccédo de residuos de incéndio.

Na Tabela 23, abaixo, é possivel visualizar as condi¢des de extracao e dessor¢cédo do
presente trabalho em comparacdo a alguns trabalhos na literatura que utilizaram a
técnica de carvao ativado na analise de residuos de incéndio. Aqui vale ressaltar que
a extragao por carvéao ativado é a mais amplamente utilizada na literatura. Depreende-
se da tabela uma reducao consideravel do tempo de amostragem com uso da fibra de
SPME, além de ser possuir condicdes de dessorcdo mais sustentaveis, sem a

presenca de solvente, 0 que representa vantagens para o metodo desenvolvido aqui.

Tabela 23: Comparacdo das condicbes do método de extracdo de residuos de incéndio.

. - CondicOes de CondicOes de
Referéncias Técnica ~ ~
extracao dessorc¢ao
3mina80°C
) (equilibrio) Térmica
Presente trabalho DI-SPME 45 min & 80°C 10 min & 270 °C
(extracao)
ASTM E1412-168 Carvao ativado (ACS) 2-24 ha50°C-80°C Solvente
Wh't(‘;%ezaz“)’gft - cawao ativado (ACS) 16 h 4 66 °C Solvente (CS)
Capistran e Sisco 5w . o Solvente (diclorometano
(2022)2 Carvéo ativado (ACS) 4has80°C —350,0 ul)
Misolas et al. . s ~n o Térmica
(2024)%* Carvéo ativado (ACS) 16 h &4 60 °C 140 °C por 5 min

Por fim, o Unico trabalho em que foi desenvolvido um protetor de fibra para analise de
residuos de incéndio foi Grafit et al. (2018)%®. Os autores desenvolveram um
dispositivo metalico com o objetivo de fazer amostragem dentro do pacote de
armazenamento dos residuos de incéndio. Nesse sentido, o dispositivo foi distinto

daquele desenvolvido aqui, apesar de serem dispositivos para protecao de fibra.
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5.3.3. Aplicagéo de conceitos de quimica verde ao método DI-SPME-GCxGC/Q-
TOFMS/MS

Assim como foi feito para o método HS-SPME-GC/qMS aplicou-se aqui a abordagem

AGREE, cujos resultados podem ser visualizados na Figura 29, a seguir.
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Figura 29: Resultados de andlise AGREE para o método DI-SPME-GC/gMS com escala de cores, de
acordo com Pena-Pereira et al. (2020)%.
Fonte: Préprio autor (2024).

Em comparacdo com a Figura 25, houve modificagdes principalmente nos itens 7 e
10. O item 7 esta relacionado com o0 uso de solvente, que aumenta em relacdo a
metodologia HS-SPME, pois séo utilizados agua e modificador (acetato de etila). Ja
com relacdo ao item 10, nem todos os reagentes sdo obtidos de fontes renovaveis,
como no caso do acetato de etila, produzido industrialmente a partir da reacéo de
esterificacdo. Apesar da reducédo do valor 0,66 para 0,52, ainda é um método com

algumas das vantagens elencadas no item 5.2.4.

Aqui vale a pena ressaltar como o0 método € mais sustentavel em relacdo a outros
apresentados na literatura. Para comparacéo, no trabalho de Whitehead et al. (2022)8
foi aplicada a técnica de amostragem por tiras de carvao ativado (ACS) para extracao
de residuos de incéndio, dessor¢cdo com dissulfeto de carbono e andlise por GC/MS.
A etapa de extracdo por carvao ativado foi realizada a 66 °C por 16 h. A partir das
informacdes obtidas do artigo, foi aplicado a metodologia de célculo AGREE, cujos
resultados podem ser observados na Figura 30, abaixo. Pode-se notar um valor
inferior em relacdo ao apresentado aqui, indicando um método menos sustentavel.
Essa diferenca ocorreu principalmente pelo uso de um solvente téxico para dessor¢ao
(CS2), além do tempo superior de extracdo dos compostos em relagdo ao trabalho

desenvolvido aqui.
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Figura 30: Resultados de analise AGREE para o método de Whitehead et al. (2022)%* com escala de
cores, de acordo com Pena-Pereira et al. (2020).
Fonte: Proprio autor (2024).

5.4. Comparacao entre extracao por HS-SPME e DI-SPME

Ao se observar o cromatograma referente a extragdo por HS-SPME de residuos de
gueima (Figura 21) e por DI-SPME (Figura 26), podem-se perceber diferencas nitidas
com relacao ao perfil cromatografico, em especial na parte final do cromatograma, em
gue compostos menos volateis sdo mais eficientemente extraidos por DI-SPME em
relacdo a HS-SPME. Isso pode ser visto quantitativamente na Figura 31, abaixo, em

gue estdo dispostas as areas de pico normalizadas para cada mecanismo de
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Figura 31: Comparacao entre as areas de pico normalizadas na extracao por HS-SPME-GC/gMS e
DI-SPME-GC/gMS para residuos de incéndio.
Fonte: Préprio autor (2024).
Legenda: Cn — Alcanos lineares com “n” atomos de carbono; R-19 — 2,6,10,14-tetrametil-
pentadecano; R-20 - 2 6,10,14-tetrametil-hexadecano
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O método HS-SPME é mais eficiente em extrair compostos volateis, ja que é
necessario que o composto va para a fase headspace para entrar em contato com a
fiora de SPME, o que € mais viavel para 0s compostos mais volateis. Por
consequéncia, compostos menos volateis sdo mais dificeis de serem detectados por
esse método. Ja o método DI-SPME desenvolvido aqui ndo apresenta a
desvantagem, pois é possivel compostos menos volateis serem extraidos

eficientemente, conforme visto acima.

Sob esse aspecto, pode-se comparar como os métodos enfrentam os desafios das
andlises de residuos de incéndio. Um desses desafios discutidos anteriormente, o
intemperismo, € a ocorréncia de perda de compostos volateis por evaporagdo. Dessa
forma, os residuos de incéndio conterdo majoritariamente compostos menos volateis.
Assim, como o meétodo desenvolvido aqui apresenta maior sensibilidade a esses

compostos em relacdo a HS-SPME, é possivel contornar esse desafio.

5.5. Desenvolvimento de método para GCxGC

A partir desta etapa do trabalho, foi utilizado o cromatégrafo a gas modelo 7890,

acoplado a um espectrémetro de massas por tempo de voo, modelo 7250.

5.5.1. Triagem dos fatores que afetam a resolu¢cdo em GCxGC
Com o objetivo de expandir a aplicacdo do método desenvolvido em 1D-GC para

GCxGC, foi necessario realizar adaptacdes no programa de temperatura do forno,
além de outras variaveis que nao estavam presentes anteriormente, relacionadas ao
modulador, como a temperatura do modulador, periodo de modulacéo, tempo de jato
guente e o fluxo de frio. Assim, optou-se por realizar um planejamento fatorial
fracionario de resolucéo I11°°, com triplicata no ponto central, detalhado na Tabela 12,

na secao de metodologia.

Diferentemente da etapa de otimizacdo em 1D-GC, amostras de gasolina e diesel
foram analisadas de forma conjunta, pois ndo foram vistas diferencas significativas no
comportamento dos dois acelerantes. Nesse sentido, na Tabela 24 estéo dispostos 0s
resultados obtidos em cada ensaio e, na Tabela 25, as condicbes experimentais

otimizadas.



Tabela 24: Resolucdo média normalizada para ensaios de residuos de incéndio em GCxGC/Q-

TOFMS/MS para residuos de incéndio.
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Resolucdo média

NUmero de compostos

Ensaios
normalizada considerados
1 0,525201 475
2 0,513541 400
3 0,518900 529
4 0,488182 502
5 0,451760 597
6 0,667171 356
7 0,475393 556
8 0,665571 413
9 0,544482 537
10 0,530737 499
11 0,544150 547

Tabela 25: Condi¢des experimentais otimizadas do método para GCxGC/QTOFMS/MS.

Fator Condicéo
Periodo de modulacdo 8s
Tempo do jato quente 0,5s
Temperatura do modulador (em relacdo a Temp. forno) +20°C
Fluxo de jato frio de N2 20 mL min*!
40°C (3 min)

Programa de aquecimento do forno

Fluxo de géas de arraste (Hélio)

Tempo total de analise

40°C — 130°C (6°C min-?)
130°C — 260°C (10°C min‘?)
130°C — 260°C (20°C min)
300°C (5 min)
1 mL min?t

40,7 min

Na Figura 32, como exemplo, esta disposto o diagrama de cores para o ensaio 8, que

apresentou resultado superior aos demais.
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Tempo de retengdo na 2° dimensao (s)

0.00

Tempo de retengdo na 12 dimensao (min)
Figura 32: Diagrama de cores full scan referente ao método injecao liquida em GCxGC/Q-
TOFMS/MS - ensaio 8.
Fonte: Préprio autor (2024).

Na Figura 33, por sua vez, estdo dispostos os resultados obtidos apds a analise

estatistica dos resultados.

Termos

0 5 10 15 20 25
Contrastes padronizados

Figura 33: Gréafico normal de efeitos padronizados em GCxGC/Q-TOFMS/MS para residuos de
incéndio.
Fonte: Préprio autor (2024).

Legenda: H — periodo de modula¢éo; | —tempo de jato quente; J — temperatura do modulador; K —
fluxo de jato frio; L — taxa de aquecimento do forno; M — fluxo de gas de arraste.

Depreende-se da andlise do gréafico normal que os contrastes que contém os fatores
periodo de modulagéo (H), temperatura do modulador (J) e taxa de aquecimento do
forno (L) sdo as variaveis estatisticamente significativas ao nivel de confianca de 95%,

considerando-se os niveis avaliados. Aqui, novamente s6 é possivel analisar os



92

fatores em seus niveis maximos e minimos, por ser um planejamento fracionario. Em
conformidade & Figura 27, também é possivel concluir que o periodo de modulacéo
6timo é o nivel maximo (8 segundos), assim como a temperatura do modulador (20°C
acima da temperatura do forno) e a taxa de aquecimento de 10°C.min! na faixa 40°C-
130°C e 6°C min! na faixa 130°C-260°C. Os outros fatores foram considerados no

nivel minimo, conforme visto na Tabela 11, presente na secao 4.2.5.

Como comparacéo, o trabalho desenvolvido por Boegelsack e colaboradores (2024)6
teve como principal objetivo era avaliar os riscos de contaminagdo cruzada de
residuos de incéndio (madeira dopada com gasolina) com diferentes formas de
empacotamento e andlise por GCxGC/TOFMS com modulador térmico e jogo de
colunas néo-polar x semipolar. Em seu trabalho, foi aplicado um programa
cromatografico de duracao total de 68 min, com fluxo de gas de arraste na 12 coluna
de 0,5 mL mint. Nesse sentido, foi utilizado um tempo superior ao obtido aqui, mas
utilizaram um fluxo de gas inferior. Ja& nos trabalhos de Lopatka et al. (2018)*® e
Sampat et al. (2018)%° foram analisados materiais domésticos diversos dopados com
gasolina, 6leo de lampada e aguarras em um GCxGC/TOFMS com modulador térmico
e jogo de colunas nao-polar x semipolar. Os autores aplicaram um programa
cromatografico de 84,9 minutos, bastante superior aos valores encontrados aqui. Essa
discrepancia pode ser devido aos outros fatores que afetam a resolucdo dos
compostos, principalmente com relagdo ao modulador, que foram otimizados aqui.
Sampat e seus colaboradores utilizaram periodo de modulacdo de 4 segundos e

temperatura do modulador deslocado +10°C em relagéo ao forno.

5.5.2. Triagem dos valores que afetam a ortogonalidade em GCxGC
Além da metodologia de maximizacéo da resolucéo entre os compostos no diagrama

de cores, aplicou uma metodologia para avaliacdo da ortogonalidade, conceito
explicado na secdo de Introducdo. Assim, com base no trabalho de Camenzuli e
Schoenmakers (2014)?°, calcularam-se os valores de ortogonalidade (Ao) em cada

ensaio, cujos resultados estdo expostos na Tabela 26, a seguir:
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Tabela 26: Valor de ortogonalidade para ensaios em GCxGC/Q-TOFMS/MS para residuos de

incéndio.
Ensaios Ortogonalidade Namero d-e compostos
considerados
1 0,701749 475
2 0,802899 400
3 0,681941 529
4 0,797508 502
5 0,732225 597
6 0,835663 356
7 0,724057 556
8 0,936270 413
9 0,781695 537
10 0,798193 499
11 0,789465 547

A partir desses resultados, obtém-se o que exposto nas Figuras 34 e 35, vistas abaixo.

Termos
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Contrastes padronizados

Figura 34: Grafico de Pareto dos contrastes padronizados na anélise em GCxGC/Q-TOFMS/MS para
residuos de incéndio.
Fonte: Préprio autor (2024).
Legenda: H — periodo de modula¢éo; | —tempo de jato quente; J — temperatura do modulador; K —
fluxo de jato frio; L — taxa de aguecimento do forno; M — fluxo de gas de arraste.
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Figura 35: Gréfico de contrastes no método GCxGC/Q-TOFMS/MS para residuos de incéndio.
Fonte: Proprio autor (2024).
Legenda: H — periodo de modulagéo; | — tempo de jato quente; J — temperatura do modulador; K —
fluxo de jato frio; L — taxa de aquecimento do forno; M — fluxo de gas de arraste.

A partir da analise das figuras acima, conclui-se que os fatores estatisticamente
significativos, ao nivel de confianca de 95%, sdo o periodo de modulacdo e a

temperatura do modulador, ambos em nivel alto (8 s e +20°C, respectivamente).

Convém destacar aqui que a funcéo asterisco e a maximiza¢ao da resolugcdo néo séao
diretamente comparaveis. ISso porque no primeiro caso, avalia-se a distribuicdo dos
compostos ao longo do espaco cromatografico, com valores crescentes a medida que
maior extensao desse espaco € ocupada. Ja a resolucao quantifica a separacéo entre
compostos. Nesse sentido, ndo necessariamente ocupar muito espaco cromatografico
garante razoavel resolucdo cromatografica®s. Todavia, o periodo de modulacédo e a
temperatura do modulador séo influentes nos dois casos. Por outro lado, o programa
de aquecimento do forno influencia somente a resolucéo e ndo a ortogonalidade do

método.

5.5.3. Comparacédo do método DI-SPME-GCxGC/Q-TOFMS/MS com a literatura
N&o ha relatos na literatura de trabalhos que utilizam DI-SPME-GCxGC/Q-TOFMS/MS

em andalise de residuos de incéndio. Todos os trabalhos consultados fazem uso

principalmente do carvao ativado na etapa de extracao.

Para exemplificar, Kates el al. (2020)*? aplicando GCxGC-TOFMS com modulador
térmico na andlise de amostras de incéndios florestais (madeira, casca) com gasolina,
utilizou como técnica de extracdo tiras de carvao ativado. Com essa técnica, as
amostras foram expostas em um meio com temperatura de 80°C por 16 horas, tempo
bastante superior ao tempo gasto com SPME. Boegelsack et al. (2024)*8, por sua vez,
aplicou a mesma técnica a 90°C por 16 horas. Nesses dois casos, foi empregado

dissulfeto de carbono (CS>), um solvente toxico, para dessor¢ao térmica. Ja& Sampat
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et al. (2018)° utilizaram um cartucho de vidro preenchido com material adsorvente,
conectado a uma seringa para aspiracdo de vapores de headspace. SO que para
obtencdo de uma concentracdo adequada, foi necessario manter os frascos com as
amostras no forno a 70°C por 4 horas. A partir disso, o trabalho desenvolvido aqui é

uma abordagem mais rapida de andlise de residuos de incéndio em GCxGC.

5.6. Comparacdo entre os métodos 1D-GC e GCxGC

Ao comparar os métodos desenvolvidos para 1D-GC e GCxGC, este apresenta maior
namero de compostos detectados em relacdo aquele método. Também, de forma
geral, as analises por GCxGC conferem maior sensibilidade. Aqui, vale a pena expor

as vantagens praticas obtidas com a utilizacdo de GCxGC sobre 1D-GC.

Conforme visto na introducéo, foram listados alguns desafios as analises de residuos
de incéndio, tais como: degradacao microbiologica, alteracédo quimica, efeito de matriz
e intemperismo. Os trés primeiros desafios acrescentam mais compostos a amostra,
seja por meio da degradacdo de parte dos compostos dos acelerantes de queima
existentes (alteracdo quimica e degradacdo microbioldgica), seja por compostos do
substrato, produtos de combustéo e pirolise (efeitos de matriz). Isso podera levar a
coeluicdo com os compostos caracteristicos dos acelerantes de queima. Com
GCxGC, é possivel resolver esse problema pela presenca de uma segunda coluna de
separacdo. Nesse sentido, compostos que coeluem na primeira coluna, que
dificultariam a deteccdo da presenca e do tipo de acelerante de queima utilizado,
estariam separados e permitiriam a identificacdo. Assim, € possivel contornar boa
parte dos desafios relacionados acima, 0 que representa vantagem para a técnica

desenvolvida aqui.

Devido a essas vantagens, é possivel a obtencdo de maiores informacfes quimicas a
respeito das amostras em estudo, o que permite, inclusive, a utilizacdo de ferramentas
guimiométricas, como sera exposto na secao subsequente. Aqui vale ressaltar que
somente o papel foi utilizado como matriz sélida para andlise de residuos de queima,
0 que ndo permitiu uma avaliacdo mais aprofundada dos efeitos de matriz. Contudo,
sera avaliado outras matrizes soélidas em trabalhos futuros, tal como amostras de
incéndios florestais (madeira, solo, folhas) e materiais domésticos (polimeros, tecidos,

etc).
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5.7. Anélises quimiométricas

Até aqui, foram realizadas queimas somente com gasolina e diesel, s6 que nessa
etapa foram adicionados mais dois acelerantes de queima de baixo custo: aguarras e
thinner. Foram realizados ao todo 12 ensaios, s6 que uma das replicatas da queima
(papel dopado com thinner) apresentou perfil cromatografico muito discrepante e,
portanto, foi retirado do conjunto. A matriz formada a partir dos dados cromatograficos
apresentou 480 linhas (480 compostos) e 11 colunas (11 ensaios), sendo utilizada
para todas as andlises quimiométricas posteriores. Todos os diagramas de cores

relativos as queimas estdo presentes no Apéndice 1, Figuras 53-63.

5.7.1. Analise por Componentes Principais (PCA)
Inicialmente foi realizada a Andlise por Componentes Principais (PCA)**2° baseado

na matriz construida. Na Figura 36, vista a seguir, € ilustrado o diagrama com as
variancias explicadas por cada componente principal (PC). Constata-se do grafico que
as trés primeiras PCs sao superiores as demais, explicando 86,43% da variancia dos

dados.

507
40|

30
20 \
10 \

Autovalores

Variancia explicada {%)

Figura 36: Grafico de variancia explicada dos dados por autovalor em DI-SPME-GCxGC/Q-
TOFMS/MS para residuos de incéndio.
Fonte: Préprio autor (2024).

Assim, foram utilizados 3 PCs para fazer a diferenciacdo de cada amostra. Na Figura
37, vista abaixo, esta disposto o gréafico de escores tridimensional obtido a partir da

andlise PCA.



97

PA
10 PD
5 ¥ PG
* PT
O\.
3 5 %
o

Figura 37: Grafico de escores tridimensional (PC1xPC2xPC3) a partir da andlise das queimas
realizadas.
Fonte: Préprio autor (2024).
Legenda: PA — Papel e aguarras; PD — papel e diesel; PG — papel e gasolina; PT — papel e thinner.

A partir da primeira componente principal (47,1% da variancia dos dados), € possivel
diferenciar as queimas realizadas com diesel de outras queimas. Com a segunda
componente principal (23,5% da variancia dos dados), € possivel diferenciar as
gueimas realizadas com aguarras, cujas amostras tém componentes positivas com
relacdo a essa componente e as queimas realizadas com thinner e gasolina,
componentes PC2 negativas. Ja a terceira componente principal (15,8% da variancia
dos dados) é responsavel por diferenciar as amostras queimadas com gasolina e
thinner, sendo que esta possui componentes em PC3 negativos e, aquela, valores em

PC3 positivos.

Ademais, é importante saber quais compostos sao responsaveis por realizar essa
diferenciacdo entre compostos, através da analise do grafico de pesos. Ndo sera
apresentado aqui, pois ha 480 compostos e o grafico ficaria de dificil compreensao.
Porém, cabe ressaltar os 20 compostos caracteristicos provenientes de cada amostra,
conforme € mostrado na Tabela 27, em conjunto com sua posi¢ao ha coluna da matriz

inicial:



Tabela 27: Compostos caracteristicos da queima com cada acelerante.
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Amostras

Compostos

Papel +

aguarras

4 - 2-pentanona
65 - ciclobutanol
82 - clorodifluoroacetato do alcool oleilico
88 - 1-t-butil-4-(adamantil-1)-benzeno
124 - 1,2,4a,5,8,8a-hexahidro-4,7-dimetil-1-(1-metil-etil)-naftaleno
131 - 1,4,9,9-tetrametil-5,6,7,8-tetrahidro-4H-3a, 7-metano-azuleno
136 - 1,3:4,6-dimetileno-d-glicero-d-mannoheptitol
139 - (1,4-dimetilpent-2-enil)benzeno
146 - 1,3-bis(1-formil-etil)-benzeno
167 - 1,1'-(3-metil-butilideno)bis-benzeno
168 - 6-(1-pirrolidinil)-furazano[3,4-b]pirazin-5-(4H)-ona
177 - 1,2,4,5-tetrakis(1-metil-etil)-benzeno
195 - 2-(1,1-dimetil-etil)-4-(1-metil-1-feniletil)-fenol
202 - decil-ciclopentano
221 - (1-metil-nonadecil)-benzeno
271 - acetato de 11,13-dimetil-12-tetradecen-1-ol
286 - 1,16-dicloro-hexadecano
351 - 1-0-(16-hidroxi-hexadecil)-d-mannitol
397 — metil-éster do acido ,12-hidroxi-(5R,12a)-colan-24-oico
403 - a-etil-decahidro-5-(hidroxi-metil)-a,5,8a-trimetil-2-metileno--1-

naftalenopropanol

Papel + diesel

58 - 1,2,4-trimetil-benzeno
70 - p-menta-1-8-dien-2-ol
75 - 2,4-dimetil-estireno
150 - 1-ciclohexil-3-metil-benzeno
86 - 3,6,6-trimetil-1-o-tolil-1,5,6,7-tetrahidro-indazol-4-ona
102 - 2,3-dihidro-3-(4-hidroxi-fenil)-1,1,3-trimetil-1H-inden-5-ol
180 - 1,2,3,4-tetrahidro-2,5,8-trimetil-naftaleno
206 - 2,3-dihidro-1,1,5,6-tetrametil-1H-indeno
264 - 1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-1-metil-antraceno
310 - 3-(1-metil-etil)-1,1'"-bifenil
337 - 1,2,3,4-tetrahidro-9,10-dimetil-antraceno
345 - 1,2,3,6,7,8-hexahidro-pireno
377 - 2-amino-5-isopropil-8-metil-1-azuleno-carbonitrila
396 - 2-metil-9,10-antracenodiona
410 - 2-metil-pireno
412 - 9,11,13-octadecatrienoato de metila
447 — 1,3-dimetil-pireno
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Tabela 27: Continuagéo.

Amostras Compostos

445 - 1,1,6-trimetil-3-metileno-2-(3,6,9,13-tetrametil-6-etenil-10,14-dimetileno-
pentadec-4-enil)-ciclohexano
470 - 2-octil-1-dodecanol
475 - 10-octadecenal

Papel + diesel

7 - 4-hidroxi-3-metil-2-butanona
127 - 1-[4-(1-hidroxi-1-metil-etil)fenil]-etanona
132 - 2-(adamantan-1-il)-1-metil-etilamina
143 - etil-ester do acido 8-metil-nonanoico
164 - 9,10-dimetoxi-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-etanoantraceno
208 - 2,3,4,5-tetraetil-7,7-difenil-biciclo[4.1.0]hepta-2,4-dieno
210 - 1,6,7-trimetil-naftaleno
225 - 1-metil-4-(fenil-metil)-benzeno
228 - 2,3,4,5-tetraetil-7,7-difenil-biciclo[4.1.0]hepta-2,4-dieno
257 - 2,2'-dimetil-bifenil
295 - 1,16-dicloro-hexadecano
298 - di-p-tolil-metano
334 - 3,6,9-trietil-3,6,9-trimetil-tetraciclo[6.1.0.0(2,4).0(5,7)Jnonano
363 - 3,3a,4,64a,7,8,9,10,10a,10b-decahidro-3a,10a-dihidroxi-5-(hidroximetil)-2,10-
dimetil-3-oxobenz[e]azulen-8-il-ester do acido [3ar-(3aa,6aa,8a,10R,10aM3,10bM)]-
tetradecanoico

Papel + gasolina

419 - 1-cloro-heptacosano
434 - 1-iodo-dotriacontano
458 - benzo[c]fenantreno

466 - 3-hidroxi-spirost-8-en-11-ona

471 - vinil-éster do acido palmitico

477 - metil-éster do acido 10-acetoxi-2-hidroxi-1,2,6a,6b,9,9,12a-heptametil-
1,3,4,5,6,6a,6b,7,8,8a,9,10,11,12,12a,12b,13,14b-octadecahidro-2H-piceno-4a-
carboxilico

19 - (2-metil-octil)-benzeno
21 - 2-propil-1-pentanol
23 - 2-etil-1-hexanol
26 - 2-propil-1-pentanol
) 27 - 2-propil-1-pentanol
Papel + thinner ]
28 — tetracloro-etileno
29 - 2-etil-1-hexanol
90 - p,p'-benzilideno-bis(dimetilanilina)
118 - 1-(1-etil-propil)-2-propil-benzeno
153 - 1-fenil-biciclo(4.1.0)heptano
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Tabela 27: Continuagéo.

Amostras Compostos

162 - 2-(adamantan-1-il)-1-metil-etilamina
200 - 2-{biciclo[2.2.1]heptan-2-il}-4-tert-butilfenol
214 - 6-(3-acetil-2-metil-1-ciclopropen-1-il)-6-metil-2-heptanona
232 - 3,5-di-tert-butilbenzoato de 4-bifenilila
233 - 4cido 10,12-tricosadiinoico
Papel + thinner 294 - 2,2-dimetil-6-metileno-1-[3,5-dihidroxi-1-pentenil]-ciclohexan-1-perhidrol
324 - 2,6-bis(1,1-dimetil-etil)-2,5-ciclohexadieno-1,4-diona
415 - 3-etil-5-(2-etil-butil)-octadecano
420 - metil-éster do acido 2-(16-acetoxi-11-hidroxi-4,8,10,14-tetrametil-3-oxo-
hexadecahidro-ciclopenta[alfenantren-17-ilideno)-6-metil-hept-5-enoico
478 - 4,4'-etilenobis(2,6-di-tert-butil-fenol)

Ao observar a Tabela 26, percebe-se que 0s principais compostos marcadores da
gueima com aguarras Sao 0s compostos aromaticos, que de acordo com a tabela de
composicdo do produto fornecida pelo fabricante, compde cerca de 18% da sua
composicao original. Ja para a queima com diesel, os compostos marcadores sdo 0s
aromaticos policiclicos, ou seja, a queima com uso de diesel provavelmente gera
maior quantidade desses compostos. Por outro lado, a queima com gasolina
apresenta compostos marcadores aromaticos com ou mais anéis, sendo que ha
menor quantidade de HPAs em relacdo ao diesel. Isso esta em linha com a norma
ASTM E1618-14'° e com os resultados obtidos com a injecéo liquida de gasolina em
GC/gMS, em que € mostrado que a gasolina é composta majoritariamente por
compostos aromaticos de 1 e 2 anéis. Finalmente, a queima com thinner apresenta
compostos caracteristicos da classe dos oxigenados, 0 que condiz com a composi¢cao

do produto fornecida pelo fabricante, constando ésteres, glicois, cetonas e alcoois.

Para comparacdo, Nizio e colaboradores (2016)% aplicaram a técnica
GCXGC/TOFMS com modulador térmico para analise de liquidos inflamaveis
(aguarras, gasolina, querosene e diesel) puros e intemperizados (0%, 25%, 50%, 75%
e 99%), com objetivo de maximizar a capacidade de pico do método. Os autores
aplicaram PCA aos resultados cromatograficos pré-tratados uma separacao razoavel
entre grupo de amostras, mantendo os liquidos inflamaveis intemperizados préximos
aos seus respectivos liquidos puros. Além disso, com trés componentes principais
53% da variancia dos dados (PC1 — 24%; PC2 — 15%; PC3 — 14%) foi explicada pelo
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modelo. PC2 foi responsavel por diferenciar as amostras de aguarrds das demais,
enquanto PC1 separou as amostras de gasolina e PC3, as amostras de querosene e
diesel. Apesar das diferencas nas amostras, ja que trabalho aqui exposto utilizou
residuos de incéndio, também se conseguiu separar as amostras com 3 componentes
principais, além de ter explicado um valor superior de variancia dos dados em relagcéo

a Nizio et al.

5.7.2. Analise por Agrupamentos Hierarquicos
Com a matriz de dados obtida inicialmente, realizou-se a andlise por agrupamentos

hierarquicos (HCA)*32°, com objetivo de verificar similaridades entre as amostras. Na
Figura 38, vista a seguir, esta apresentado o dendrograma obtido. A seguinte
nomenclatura € utilizada: amostras 1-3 (papel + aguarras); 4-6 (papel + diesel); as

amostras 7-9 (papel + gasolina); 10 e 11 (papel + thinner).
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Figura 38: Dendrograma dos residuos de incéndio com diferentes acelerantes.
Fonte: Préprio autor (2024).
Legenda: Queima com aguarras (1-3), diesel (4-6), gasolina (7-9) e thinner (10-11).
Em primeiro lugar, percebe-se que o0s compostos mais proximos em distancia
euclidiana sdo as replicatas das queimas, com possibilidade baixa de se confundir
com outros acelerantes. Em segundo lugar, as amostras queimadas com thinner,
gasolina e aguarras apresentam similaridade entre si, diferentemente das amostras
gueimadas com diesel. A andlise por HCA, portanto, corrobora as conclusfes obtidas
a partir da andlise por PCA, jA que na Figura 37 é possivel visualizar o maior

distanciamento das amostras de diesel em relacdo as outras amostras em PCL1.
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Por outro lado, no trabalho desenvolvido por Aliafio-Gonzalez (2019)3, foi
desenvolvido um método para andlise de residuos de incéndio por headspace-
GC/IMS. sendo que IMS é espectrdmetro de massas de mobilidade iénica e com uso
de seringa para aspiracao de 200,0 pL de headspace. Os autores utilizaram adotaram
uma nova abordagem, com a escolha do espectro de ions totais (Total lon Spectrum
- TIS) fornecido pelo equipamento ao invés do cromatograma de ions totais (Total lon
Chromatography - TIC). Os residuos eram compostos por madeira, cortica, papel e
algodéo dopados com etanol, gasolina, diesel por GC/IMS. A fim de classificar as
amostras, foi aplicado HCA com uso de distancia euclidiana e método de Ward. Assim,
0s autores observaram uma tendéncia de classificagcdo de amostras por tipo de
acelerante e matrizes usados, sendo que as amostras contendo diesel se distinguiram
das amostras de gasolina, formando um grupo a parte. Apesar de ter sido considerado
etanol, que nao foi utilizado aqui, essa tendéncia com relacado ao diesel também foi

observada neste trabalho.

5.7.3. Analise por Correlacdo de Pearson
Assim como em PCA e HCA, a analise por correlacdo de Pearson busca avaliar as

similaridades entre amostras. Esses valores estdo dispostos em forma de mapa de

calor apresentado na Figura 39.

Quando os valores do coeficiente de correlagdo absolutos séo superiores a 0,8, pode-
se dizer que a correlagao entre as amostras € “muito forte”; faixa 0,6-0,8, correlacéo
“forte”; se estiver na faixa 0,4-0,6, pode-se considerar que a correlagao € “moderada”;
faixa 0,2-0,4, correlagao “fraca”; se estiver na faixa 0-0,2, “muito fraca”. A partir disso,
a correlagao entre as replicatas das queimas com aguarras € considerada “forte”,
assim como ocorre com as replicatas das queimas com diesel. Por outro lado, as
replicatas para as queimas com gasolina e thinner apresentam correlacéao

considerada “muito forte”66.81,

Ademais, € possivel depreender que € baixa a possibilidade de confundir o tipo de
acelerante utilizado em cada queima, pois a correlacdo entre as amostras varia de
‘moderada”, como entre as amostras com diesel e aguarras, passando por uma
correlagédo “fraca”, como na comparagao aguarras-gasolina, diesel-gasolina, diesel-
thinner, até a correlagdo “muito fraca”, como entre as amostras aguarras-thinner e
gasolina-thinner. A despeito dos resultados obtidos com HCA, aqui a correlacao de

Pearson leva a crer que as amostras de aguarras sao mais similares as amostras de
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diesel do que as amostras de gasolina e thinner. Mesmo com divergéncia, é possivel

diferenciar o tipo de acelerante utilizado com os tipos de analises.

Na literatura, Baerncopf et al. (2011)*2 utilizaram um sistema de extragdo com carvao
ativado e separacao por GC/MS para analisar amostras de carpete dopadas com
diversos acelerantes (diesel, gasolina, 6leo de lampada, removedor de adesivos, etc.).
Utilizando a técnica de correlacdo de Pearson, os autores exitosamente diferenciaram
cada tipo de amostra, assim como ocorreu neste trabalho, que apresentaram grau
fraco de correlacdo. Somente diesel e combustivel de tocha (produto parafinico)
apresentaram grau moderado. Para comparacdo, a correlacdo média, em mddulo,
neste trabalho entre gasolina e diesel foi de 0,3251+0,0328, enquanto no trabalho de
Baerncopf el al. foi de 0.2323+0.0287. Em contraste, a correlagdo média, em modulo,
entre gasolina e thinner foi de 0,1232+0,0112, enquanto para os autores foi de
0.4065+0.0163. Apesar das diferencas, esses valores indicam correlacéo fraca ou

muito fraca nos dois trabalhos.

4|5|6|7|8|9|10|11 Correlagdo de Pearson
(em médulo)
0-0,2 |Muito fraca
0,2-04 Fraca
0,4-0,6/ Moderada
0,6-0,8 Forte
I 0,8 - 1,0 Muito forte

Amostras| 1

W Ny W(N

[
(=]

[y
[Y

Figura 39: Mapa de calor relativo a correlac@o de Pearson para residuos de incéndio.

] Fonte: Préprio autor (2024?,. ,
Legenda: Queima com aguarras (1-3), diesel (4-6), gasolina (7-9) e thinner (10-11).

5.8. Estruturacao

Como foi exposto na introducdo, uma das vantagens do uso do GCxGC é a
possibilidade de compostos com funcdes quimicas similares ficarem dispostos em
posicées proximas no diagrama. Dessa forma, os diagramas de contorno obtidos
também puderam ser analisados em funcao dos grupos de compostos. Para efeito de
esclarecimento dessa propriedade caracteristica, na Figura 40 esta disposto um
diagrama esquemaéatico produzido a partir de uma das amostras de queima de papel

com diesel (replicata 2), ressaltando apenas alguns grupos caracteristicos, a saber:
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alcanos lineares, compostos arométicos com 1 anel, compostos arométicos com 2 ou
mais anéis, além de ésteres de acidos graxos, provenientes da adi¢cao obrigatéria de

biodiesel ao diesel comercial.

Como pode ser visto na Figura 40, é possivel observar a presenca dos alcanos
lineares ao longo da primeira dimenséo, com tempos de retencao baixos. Isso faz
sentido, ja que a segunda dimensdo separa 0s compostos por polaridade e os alcanos
lineares possuem baixa polaridade, separados majoritariamente por volatilidade (12
dimenséo). J& os compostos aromaticos com 1 anel apresentam tempos de retencéo
inferiores nas 12 e 22 dimensoes, ja que apresentam baixas volatilidade e polaridade.
J& 0os compostos aromaticos com 2 ou mais anéis estdo dispostos em diagonal no
diagrama, ja que volatilidades variadas (dependera do tamanho da molécula), além
de interagir de forma mais intensa com a fase estacionaria da 22 dimenséo, que
apresenta maior teor (50%) do ligante fenila. Por fim, os ésteres de acidos graxos sao
compostos de cadeia longa, o que |hes confere baixa volatilidade (altos tempos de
retencdo na 12 dimensao), mas possuem polaridade superior aos alcanos lineares

com numeros similares de atomos de carbono.

Assim, o efeito de estruturacao auxilia na identificacdo de compostos, principalmente

guando nao ha a presenca de detectores que apresentam biblioteca de compostos.

g8
® Aromaticos 1 anel

=

Aromaticos 2+anéis

Alcanos

[=1]

® Ecteres de dcidos graxos (biodiesel)

= Ln
L]

w
L)

[ ]
e®® o
L]

3]

Tempo de retengdo na 22 dimensdo (s)

=

0 5 10 15 20 25 30 EL] 40
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Figura 40: Diagrama de cores adaptado ressaltando alguns grupos de compostos presentes na
andlise da queima papel + diesel por DI-SPME-GCxGC/Q-TOFMS/MS.
Fonte: Préprio autor (2024).
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5.9. Validac&do do método para DI-SPME-GCxGC/TOFMS/MS

Seguindo o guia da EURACHEM?® para validacédo do método para analise de residuos
de incéndio desenvolvido neste trabalho, estardo expressas a seguir as principais
figuras de mérito avaliadas. Aqui foram considerados os alcanos lineares na faixa
C14-C18, compostos contidos em destilados de petréleo pesado, tais como diesel e
qguerosene. Por possuirem baixa volatilidade, é mais provavel que estejam presentes

em residuos de incéndios em relacdo a compostos mais volateis.

5.9.1. Linearidade
Foram coletadas triplicatas em 6 pontos da curva de calibracdo para cada um dos

compostos avaliados. Aqui ndo foi possivel, devido a problemas com as fibras SPME,
explorar toda a faixa linear dos compostos, sendo que as faixas apresentadas abaixo
provavelmente representam apenas parte da faixa linear de cada composto. Em cada
nivel, as replicatas foram submetidas ao teste de Grubbs para outliers e algumas

removidas. Os resultados estdo expressos na Tabela 28, a seguir.

Tabela 28: Faixa linear e coeficiente de determinacdo do método para GCxGC/Q-TOFMS/MS.

) Coeficiente de
Faixa de trabalho

Composto L Equacéao determinacéo
(Mg L) )
(R%)
Tetradecano
120,0 - 500,0 Y =(8,9+0,9)x107X + (9+3)x10° 0,9682
(C14)
Pentadecano
25,0 - 250,0 Y =(1,5+0,1)x108X + (1,6+0,2)x10" 0,9627
(C15)
Hexadecano
10,0 - 500,0 Y = (8,2+0,4)x107X + (1,3+0,1)x10" 0,9905
(C16)
Heptadecano
25,0-125,0 Y =(2,3+0,1)x108X + (1+1)x10° 0,9949
(C17)
Octadecano
(C18) 10,0 - 80,0 Y = (5,0+0,5)x108X + (1+2)x10° 0,9758

5.9.2. Limites de deteccao e quantificacao
Baseado em Wenzl et al®3, optou-se por calcular os limites de deteccéo e quantificacdo

a partir de curvas de calibracdo. Assim, a partir dos trés primeiros niveis da curva de
calibragao construiu-se uma nova curva de calibragéo, obtendo-se assim os valores

de LD e LQ, que estéo dispostos na Tabela 29, a seguir:
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Tabela 29: Limites de detecc¢édo (LOD) e quantificacéo (LOQ) do método para GCxGC/Q-TOFMS/MS.

Composto Faixa avaliada (ug L?) LOD (ug L) LOQ (ug L)
Tetradecano (C14) 50,0 —400,0 28,3 85,70
Pentadecano (C15) 5,0-60,0 2,05 6,22
Hexadecano (C16) 10,0 - 200,0 3,92 11,89
Heptadecano (C17) 5,0-60,0 9,34 28,33
Octadecano (C18) 10,0 - 40,0 2,92 8,85

A partir dos dados apresentados acima, comparou-se com o trabalho de Capistran
(2024)?* em que foi usado 0 método HS-SPME-fast-GC/MS para andlise de residuos
de incéndio. A autora avaliou o LOD de compostos aromaticos e alifaticos (decano e
tridecano). O decano obteve LOD de 41 ng mL™1, enquanto tridecano foi 110 ng mL.
Os alcanos avaliados pela autora ndo foram avaliados aqui, o que poderia ser avaliado

no futuro, com potencial que ter LODs menores nesses casos.

Em um trabalho desenvolvido por Torres e Almirall (2022)7¢, foi aplicado um dispositivo
de extracdo de headspace dinamico chamado microextracéo capilar de volateis (CMV,
em inglés) e analise por GC/MS portatil na analise de residuos de incéndio. Os autores
avaliaram os limites de deteccdo e quantificacdo de compostos aromaticos (C1-,C2-
e C3-benzenos e metil-naftaleno), além de alcanos lineares na faixa C7-C16, com
valores na faixa 2000-2100 ng mL™, valores bem superiores aqueles obtidos neste

trabalho, ja que eles utilizaram 1D-GC.

Com relacdo a GCxGC, os principais trabalhos na literatura fazem avaliacéao
gualitativa dos métodos desenvolvidos ou aplicagcdo de andlises quimiométricas
supervisionadas. Ao conhecimento do autor, o Unico trabalho que se obtém os valores
de limite de deteccdo é Abel e colaboradores (2018)%, em que os autores avaliaram
os limites de deteccao de gasolina e diesel em material pirolisado (extrato liquido de
madeira, espuma e carpete de nylon), por meio de comparacéo entre as técnicas GC-
TOF, GC/MS, GCxGC-TOF e GCxGC/TOFMS. Os autores obtiveram um LOD em
amostras dopadas com diesel de 6,25 UL, enquanto para os compostos da gasolina,
esse valor foi de 0,625 pL. Os limites de deteccdo foram 1 ordem de magnitude
menores para GCxGC em relacdo a GC. Isso ilustra a importancia do desenvolvimento
de métodos que aplicam cromatografia bidimensional as andlises de residuos de

incéndio. Essa tendéncia foi observada com a injecao liquida de gasolina e diesel em
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GC/MS e GCxGC/Q-TOFMS/MS, pois a concentracdo utlizada no primeiro

equipamento foi de 10 mg mL* e, no segundo equipamento, 1 mg mL1.

5.9.3. Repetibilidade e precisado intermediéaria
Avaliaram-se a repetibilidade e a preciséo intermediaria em niveis intermediarios em

cada curva de calibracdo e, sendo assim, 200 pg L (C14), 100 ug L* (C15), 200 ug
Lt (C16), 100 ug L (C17), 50 ug L (C18). Esses valores estéo dispostos na Tabela

30, visto abaixo.

Tabela 30: Precisao e reprodutibilidade do método para GCxGC/Q-TOFMS/MS.

Composto Repetibilidade (%) Precisao intermediaria (%)
Tetradecano (C14) 25,4% 18,9%
Pentadecano (C15) 20,8% 16,1%
Hexadecano (C16) 6,8% 12,0%
Heptadecano (C17) 18,1% 20,8%
Octadecano (C18) 17,3% 20,6%

5.9.4. Seletividade
O efeito de matriz aqui foi avaliado a partir de um teste t de Student entre as médias

de replicatas dos padrdes dopados em matriz de papel e em solucdo em niveis

idénticos aos anteriores. Os resultados estdo apresentados na Tabela 31, abaixo.

Tabela 31: Seletividade do método para GCxGC/Q-TOFMS/MS.

Composto t calculado t tabelado (bicaudal, 95%)
Tetradecano (C14) 3,437 4,303
Pentadecano (C15) 2,089 4,303
Hexadecano (C16) 1,013 12,706
Heptadecano (C17) 4,336 4,303
Octadecano (C18) 3,856 12,706

A patrtir dos resultados obtidos acima, é possivel afirmar que somente o heptadecano
apresentou efeito de matriz, pois as médias diferem ao nivel de confianca de 95% e,
mesmo assim, o t calculado ndo teve um valor muito superior ao valor t tabelado. Uma
possivel explicacdo para esse fato é que o papel € um material pouco poroso, que
poderia reter parte dos analitos. Em trabalho futuro, outras matrizes tais como a

madeira e polimeros serdo avaliadas.
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6. CONCLUSAO

Um dos principais desafios dentro da quimica forense € a analise de residuos de
incéndio, jA que a coleta das amostras ocorre apés extensa degradacdo causada
pelas altas temperaturas das chamas, pelos esforcos de combate ao incéndio por
bombeiros e pela possibilidade de degradagédo microbioldgica. Além disso, a pirdlise
da matriz coletada pode acrescentar compostos semelhantes aqueles presentes em

acelerantes de queima.

Nesse sentido, urge a necessidade de se desenvolver cada vez mais metodologias
sensiveis e versateis para analises laboratoriais. Neste trabalho, foram desenvolvidos
métodos com emprego da técnica de microextracdo em fase soélida e andlise por
cromatografia gasosa unidimensional. Inicialmente, foram otimizadas as condicdes
para maximizacao da resolucao entre picos de solu¢des de gasolina e diesel, levando-
se em conta a taxa de aquecimento do forno e o fluxo de gas de arraste (hélio). Os
modelos obtidos para gasolina e diesel obtiveram bons ajustes e em ambos 0s casos,

a taxa de aquecimento do forno foi a Unica variavel significativa.

Posteriormente, otimizaram-se os parametros que influenciam a técnica SPME em
modo headspace (HS-SPME), mais comumente utilizada na literatura. Com o uso de
uma matriz de papel queimada com o auxilio de dois acelerantes de queima (gasolina
e diesel), foi realizado um planejamento experimental. Apds a analise dos resultados,
as temperaturas de extracdo e dessorc¢ao, além da velocidade de agitacdo do frasco

foram os fatores estatisticamente significativos.

A fim de superar um inconveniente relacionado a HS-SPME, de extrair principalmente
compostos volateis, desenvolveu-se uma metodologia para imerséo direta da fibra de
SPME na solucéo aquosa, com uso de modificador para facilitar a interacéo da fibra
com o analito. Com o propésito de proteger a fibora SPME e aumentar sua vida util, foi
desenvolvido um dispositivo de teflon para ser utilizado dentro do frasco de extragéo,
gue demonstrou ser bastante eficaz na preservacdo da fibra. Novamente, as
condi¢cBes experimentais foram otimizadas, cujos resultados indicaram que somente
o tempo de aquecimento nao foi estatisticamente significativo. Além disso, modificador

mais adequado foi acetato de etila.

Com a possibilidade de utilizagdo de cromatografia gasosa bidimensional abrangente

(GCxGC), mais sensivel do que 1D-GC, também se desenvolveu uma metodologia



109

para analise de residuos de incéndios. A partir de um planejamento experimental,
cujas amostras foram solucdes de gasolina e diesel, otimizaram-se as condi¢cdes para
maximizacdo dos compostos no diagrama de cores. Dessa forma, o periodo de
modulacdo e a temperatura do modulador, além da taxa de aquecimento do forno

foram estatisticamente significativos.

Ademais, aproveitaram-se as condi¢des otimizadas obtidas com o método DI-SPME-
GC/gMS para avaliacdo de diferentes acelerantes de queima em GCxGC. As
amostras testadas foram obtidas a partir da queima de papel com gasolina, diesel,
thinner e aguarrds e, com os resultados obtidos, aplicou-se ferramentas
guimiomeétricas para identificar possiveis compostos marcadores de queima com cada
acelerante. Diante desse cenario, compostos aromaticos contendo um anel séo
marcadores de queima com a aguarras; compostos aromaticos contendo dois anéis
sdo compostos marcadores para queima com gasolina; para o diesel, compostos
aromaticos policiclicos; para o thinner, compostos oxigenados. Por fim, avaliaram-se
as principais figuras de mérito do método DI-SPME-GCxGC/Q-TOFMS/MS.

O método desenvolvido neste trabalho apresenta elevada sensibilidade, boa precisao
e baixos limites de deteccéo e quantificacdo. Aléem de estar em consonancia com os
principios da quimica verde, tem potencial de automacdo e miniaturizacdo. Os
resultados deste trabalho podem contribuir de maneira significativa para tornar a
analise de residuos de incéndio uma tarefa menos empirica. A utilizacdo de técnicas
cromatograficas avancadas como a GCxGC permite extrair grande quantidade de
informac&o de matrizes complexas, o que possibilita propor modelos melhores e mais

bem ajustados para identificacdo das causas de incéndio.
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APENDICE A - Avaliac&o estatistica dos resultados e cromatogramas

A.1. Modelo CCD para gasolina

Tabela 32: Andlise de residuos para o modelo CCD-Gasolina com a = 5%, n = 11, Bn = 5*.

Testes

Resultado Comentéarios

Normalidade (Anderson-

Darling)

0.186 Os_ resldt_10~s seguem_ a
distribuicdo normal;

Outlier (Teste de Grubbs)

1,67 Nao ha outliers;

Intervalo de confianca para

média (Ho = 0)

-0,011001 — +0,011001 0] mtervglo de conflgnga
contém o valor O;

Autocorrelagéo

Correlacdo positiva: Teste
1,66038 inconclusivo.
Correlacéo negativa: Nao ha

* NUmero de parametros do modelo.

0,037

0,02

0,01

0,00

Residuos

-0,01-

-0,02

-0,034

0,60

0,64 0,68 0,72 0,76
Valor ajustado

Figura 41: Gréfico residuos x valor ajustado (calculado) do modelo CCD-Gasolina.
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Fonte: Préprio autor (2024).
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Figura 42: Grafico residuos x ordem de observacao do modelo CCD-Gasolina.

Fonte: Préprio autor (2024).
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A.2. Modelo CCD para o diesel

Tabela 33: Analise de residuos para o0 modelo CCD-Diesel com a = 5% n = 11, Bn = 5*.

Testes Valor Comentarios
Normalidade (Anderson- Os residuos seguem a
. 0,308 Ctrib .
Darling) distribuicdo normal,
Outlier (Teste de Grubbs) 1,46 N&o ha outliers;
Intervalo de confianca para -0,006448 — +0,006448 O intervalo de confianca

contém o valor 0;
Correlagéo positiva: Teste
Autocorrelacdo 1,13921 inconclusivo;
Correlacéo negativa: Nao ha.

média (Ho = 0)

*Numero de parametros do modelo.

0,015

0,010

0,005 L ] L]

0,000

Residuos

-0,005

-0.010

0,55 0,60 0,65 0,70 0,75
Valor ajustado

Figura 43: Gréfico residuos x valor ajustado (calculado) do modelo CCD-Diesel.
Fonte: Préprio autor (2024).
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Figura 44: Grafico residuos x ordem de observagdo do modelo CCD-Diesel.
Fonte: Préprio autor (2024).
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A.3. Cromatogramas obtidos por DI-SPME
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Figura 45: Cromatograma full scan referente ao método DI-SPME-GC/gMS - ensaio 1.
Fonte: Proprio autor (2024).
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Figura 46: Cromatograma full scan referente ao método DI-SPME-GC/gMS - ensaio 2.
Fonte: Préprio autor (2024).
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Figura 47: Cromatograma full scan referente ao método DI-SPME-GC/gMS - ensaio 3.
Fonte: Préprio autor (2024).
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Figura 48: Cromatograma full scan referente ao método DI-SPME-GC/gMS - ensaio 4.
Fonte: Préprio autor (2024).
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Figura 49: Cromatograma full scan referente ao método DI-SPME-GC/gMS - ensaio 5.
Fonte: Proprio autor (2024).
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Figura 50: Cromatograma full scan referente ao método DI-SPME-GC/gMS - ensaio 6.
Fonte: Préprio autor (2024).
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Figura 51: Cromatograma full scan referente ao método DI-SPME-GC/gMS - ensaio 7.
Fonte: Préprio autor (2024).
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Figura 52: Cromatograma full scan referente ao método DI-SPME-GC/gMS - ensaio 9.

Fonte: Préprio autor (2024).
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A.4. Diagramas de cores obtidos para inje¢cdo DI-SPME-GCxGC/Q-TOFMS/MS

1.92E7
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Tempo de reteng@o na 12 dimensao (min)

Figura 53: Diagrama de cores full scan referente a queima papel + aguarras em DI-SPME-GCxGC/Q-
TOFMS/MS - ensaio 1.
Fonte: Préprio autor (2024).

1.78E7

Tempo de retengéo na 22 dimenséo (s)

Tempo de retengéo na 12 dimenséo (min)

Figura 54: Diagrama de cores full scan referente a queima papel + aguarras no método DI-SPME-
GCxGC/Q-TOFMS/MS - ensaio 2.
Fonte: Proprio autor (2024).

12.25E7

Tempo de reteng@o na 2* dimenséo (s)

Tempo de retengéo na 12 dimens&o (min)

Figura 55: Diagrama de cores full scan referente a queima papel + aguarrds no método DI-SPME-
GCxGC/Q-TOFMS/MS - ensaio 3.
Fonte: Proprio autor (2024).
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2.06E7

Tempo de retengdo na 22 dimenséo (s)

Tempo de reteng@o na 17 dimensé&o (min)
Figura 56: Diagrama de cores full scan referente a queima papel + diesel no método DI-SPME-

GCxGC/Q-TOFMS/MS - ensaio 1.
Fonte: Préprio autor (2024).

22567

Tempo de retengéo na 22 dimenséo (s)

Tempo de retengéo na 12 dimensao (min)

Figura 57: Diagrama de cores full scan referente a queima papel + diesel no método DI-SPME-
GCxGC/Q-TOFMS/MS - ensaio 2.
Fonte: Proprio autor (2024).

2.2E7

Tempo de retengao na 22 dimensao (s)

Tempo de retengéo na 12 dimenséao (min)

Figura 58: Diagrama de cores full scan referente a queima papel + diesel no método DI-SPME-
GCxGC/Q-TOFMS/MS - ensaio 3.
Fonte: Proprio autor (2024).
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1.68E7

Tempo de retengao na 22 dimensao (s)

Tempo de retengé@o na 1 dimens&o (min)

Figura 59: Diagrama de cores full scan referente a queima papel + gasolina no método DI-SPME-
GCxGC/Q-TOFMS/MS - ensaio 1.
Fonte: Préprio autor (2024).

2.06E7

Tempo de retengdo na 22 dimenséo (s)

Tempo de retencgéo na 12 dimensao (min)

Figura 60: Diagrama de cores full scan referente a queima papel + gasolina no método DI-SPME-
GCxGC/Q-TOFMS/MS - ensaio 2.
Fonte: Proprio autor (2024).

1.22E7

Tempo de retengé@o na 22 dimensao (s)

Tempo de retengéo na 12 dimensao (min)

Figura 61: Diagrama de cores full scan referente a queima papel + gasolina no método DI-SPME-
GCxGC/Q-TOFMS/MS - ensaio 3.
Fonte: Proprio autor (2024).
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1.76E7

Tempo de retengéo na 22 dimensao (s)

Tempo de retengéo na 12 dimensao (min)

Figura 62: Diagrama de cores full scan referente a queima papel + thinner no método DI-SPME-
GCxGC/Q-TOFMS/MS - ensaio 1.
Fonte: Préprio autor (2024).

2267

Tempo de retengé@o na 2* dimenséao (s)

Tempo de retengéo na 12 dimensé&o (min)

Figura 63: Diagrama de cores full scan referente a queima papel + thinner no método DI-SPME-
GCxGC/Q-TOFMS/MS - ensaio 2.
Fonte: Proprio autor (2024).
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